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Préface 
 
 
 Le développement de l‟électronique nomade et de l‟industrie du divertissement, 
notamment porté par la téléphonie mobile (« smartphones »), GPS, les ordinateurs portables, les 
tablettes tactiles, les balladeurs MP3, les écrans plats, le cinéma 3D, a permis de diversifier les 
marchés de l‟industrie microélectronique, au-delà de ses secteurs traditionnels (ordinateurs de 
bureau).  
 Ce développement a été rendu possible par la miniaturisation constante des transistors 
Métal-Oxyde-Semi-Conducteur (MOS) et des capacités Métal-Isolant-Métal (MIM), éléments clés 
de la microélectronique.  
 Cette miniaturisation a donc permis un accroissement des performances des puces par 
l‟intégration de dispositifs plus nombreux pour une même surface disponible, mais aussi  une 
diversification des fonctionnalités. En effet, en diminuant les dimensions, la place libérée permet 
d‟intégrer de nouvelles fonctionnalités dans la puce : des passifs, des capteurs, etc. 
 
 Cette miniaturisation des dispositifs s‟est accompagnée d‟un développement des études de 
fiabilité afin de garantir les performances des dispositifs MOS et MIM. 
  Ces études se sont plus particulièrement portées sur la dégradation de l‟état de résistance 
des diélectriques (oxyde/isolant), sous l‟effet de tensions appliquées. La perte du caractère isolant 
des diélectriques est appelée « claquage ». Cependant, au cours de ces études, il a été observé la 
réversibilité, dans certaines conditions, du phénomène de claquage, jusqu‟alors considéré comme 
irréversible.  
 De nombreux groupes de recherche, à travers le monde, étudient ces phénomènes de 
commutations d‟états de résistance dans le cadre d‟une utilisation mémoire (en vue du 
remplacement de la technologie FLASH).  
 De plus, la commutation d‟états de résistance ouvre d‟autres perspectives d‟applications 
comme : les résistances variables, les FPGA (« Field-Programmable Gate Array »), le 
développement de circuits adaptatifs (filtres radio-fréquences ou circuits neuromorphiques). 
 Cependant, la principale limitation au développement de tels dispositifs est le manque de 
compréhension des mécanismes à l‟origine des commutations d‟états de résistance, même si 
plusieurs modèles sont déjà avancés dans la littérature.  
 
 
 Cette thèse se propose d‟étudier les phénomènes de commutations d‟états de résistance 
dans des structures MIM utilisant l‟oxyde d‟hafnium comme isolant. L‟oxyde d‟hafnium est un 
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matériau mature de l‟industrie de la microélectronique (procédés de dépôts et de mise en forme 
contrôlés). Les objectifs sont d‟élucider les mécanismes à l‟origine de ces phénomènes et 
d‟identifier les différents paramètres des empilements MIM influant sur ces phénomènes.  
 Les travaux présentés dans ce manuscrit ont été effectués sur des échantillons fournis par 
le CEA-Leti et caractérisés au LTM. Les caractérisations ont été effectuées dans les salles 
blanches du CEA-Leti, garantissant un minimum de contamination extérieure. Ce travail de thèse 
s‟inscrit dans le cadre du projet OXRAM-2010 financé par la Région Rhône-Alpes. 
 Dans l‟introduction générale, il sera présenté, en détail, le principe de fonctionnement de 
la commutation d‟états résistifs, ainsi qu‟une présentation des principales applications potentielles. 
Cette partie se terminera par une brève revue des mécanismes de fonctionnement proposés dans 
la littérature et par une présentation détaillée des objectifs de la thèse.  
 Les travaux de cette thèse s‟articulent autour de deux parties distinctes, chacune 
composée de trois chapitres.  
 La première partie de ce manuscrit traitera principalement de l‟étude de la commutation 
d‟états résistifs par des mesures courant-tension (I-V) afin d‟identifier l‟effet des matériaux 
constitutifs de l‟empilement MIM. Les deux premiers chapitres traiteront de l‟influence des 
électrodes supérieures sur les propriétés mémoires. L‟influence de la morphologie et du dopage 
du métal d‟électrode, dans le cas d‟électrode en or, sera présentée dans ce premier chapitre. Dans 
le deuxième chapitre, l‟étude sera étendue à différents métaux utilisés comme électrodes 
supérieures. Le troisième chapitre s‟intéressera à suivre l‟effet de traitements plasmas post dépôts 
appliqués à l‟oxyde d‟hafnium avant métallisation de l‟électrode supérieure.  
 La deuxième partie de cette thèse étudiera la commutation d‟états résistifs par des 
mesures de courant en fonction du temps (mesures I-t), dans le cas de l‟application de tensions 
constantes. On s‟attachera plus particulièrement à la cinétique de transitions de résistance. Le 
premier chapitre de cette partie traitera plus spécifiquement d‟études I-t réalisées pour de faibles 
champs électriques afin de caractériser les propriétés des structures MIM avant changement d‟état 
de résistance. Le deuxième chapitre proposera une étude visant à modéliser la dégradation de 
l‟oxyde par un modèle cinétique et analytique. Le dernier chapitre proposera une caractérisation 
complémentaire de la transition résistive par des mesures de tension en fonction du temps 
(mesures V-t), dans le cas de l‟application de courants constants.  
 Pour conclure nous rappellerons nos principaux résultats et conclurons sur les nouveaux 
éléments de compréhension de la commutation d‟états de résistance apportés dans ce manuscrit. 
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1. Fiabilité des diélectriques : premiers pas vers la 
mise en évidence de la réversibilité du « claquage » 
  
 A l‟heure actuelle, les matériaux diélectriques occupent une place importante dans 
l‟industrie de la microélectronique. Ces matériaux sont largement utilisés dans les composants de 
base de la microélectronique que sont les empilements Métal-Oxyde-Semi-Conducteur (MOS) et 
Métal Isolant-Métal (MIM).  
 Le caractère isolant du diélectrique est primordial pour garantir le fonctionnement des 
transistors MOS. En effet, le diélectrique doit garantir que sous l‟effet de la tension appliquée à la 
grille, les électrons du canal conducteur ne puissent atteindre le métal de grille.  
 Le développement de l‟électronique nomade, notamment porté par la téléphonie mobile 
(« smartphones »), les ordinateurs portables et les tablettes tactiles, devenus secteurs clés de 
l‟industrie électronique, a poussé à développer les fonctionnalités des puces. Ainsi l‟intégration de 
composants passifs (résistances, inductances et capacités) est devenue essentielle. Les 
spécifications requises pour de telles applications sont régulièrement mises à jour par l‟ 
« International Technology Roadmap for Semiconductors », (ITRS) [Intro_1]. Les composants 
Métal-Isolant-Métal (MIM) tiennent une place importante pour ce type d‟applications et sont 
utilisés dans différents domaines d‟application. On pourra citer notamment les domaines 
suivants : 
- Mémoires dynamiques à accès aléatoire DRAM (« Dynamic Random Access Memory »). 
Ces mémoires reposent sur le stockage de charges électriques dans des condensateurs 
(assurés par les composants MIM). La présence ou l‟absence  de charges stockées permet 
d‟établir respectivement un « 1 » ou « 0 » logiques.  
- Condensateurs, utilisés pour diverses applications dans le domaine des radiofréquences 
(RF) (filtres, circuits résonnants, découplage).  
 
 Pour l‟ensemble de ces applications, le diélectrique utilisé dans les structures MIM se doit 
de maintenir un caractère isolant au cours du temps. 
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 L‟accroissement de l‟utilisation des transistors MOS et des capacités MIM s‟est 
accompagné d‟un développement parallèle des études portant sur la fiabilité des diélectriques. De 
nombreuses études ont particulièrement porté sur la dégradation du caractère isolant des 
matériaux soumis à un stress en tension, [Intro_2]-[Intro_6]. Dans ces études il est classiquement 
constaté que la résistance des matériaux diélectriques diminue au cours du temps lorsque que ces 
derniers sont soumis à un stress constant en tension, jusqu‟à atteindre le « claquage » qui 
correspond à une augmentation brutale de la conductivité. Ces phénomènes de dégradation de 
résistance et de claquage ont longtemps été présupposés irréversibles. Ainsi un matériau ayant 
subi un « claquage » était-il supposé irrémédiablement détruit (perte irréversible du caractère 
isolant). 
 Cependant, à partir des années 1960, quelques travaux ponctuels montraient déjà que 
certains diélectriques étaient susceptibles de recouvrir un caractère isolant après « claquage ». La 
« dégradation » de résistance pouvait donc être un phénomène réversible. 
 Ainsi, on trouve déjà le terme de « resistance switching » (commutation de résistance) 
dans des publications datant de 1964.W. E. Beale et J. F. Gibbons [Intro_7] ont ainsi observé des 
changements d‟états résistifs dans des empilements MIM utilisant comme isolant des films de 
NiO de plusieurs µm d‟épaisseur. Les auteurs décrivaient à l‟époque la possibilité présentée par 
ces couches d‟oxydes de commuter entre deux états de résistance distincts, sous l‟application de 
tensions de fortes amplitudes entre les armatures métalliques de la structure MIM. Il était alors 
possible de commuter d‟un état de résistance proche de 10 MΩ (caractère isolant de l‟oxyde) à un 
état proche de 100 Ω. Des échantillons d‟épaisseurs importantes (proche de 1 mm) avaient été 
soumis à de fortes conditions de stress électriques et observés au microscope optique. La 
présence d‟un filament métallique constitué de Ni avait été mis en évidence.  
 De même, J. C. Bruyère et B. K. Chakraverty en 1969 [Intro_8] confirmèrent les 
observations de W. E. Beale et J. F. Gibbons sur la possibilité de changement d‟état résistif 
présentée par des structures MIM utilisant NiO comme isolant. Ce phénomène fut même désigné 
sous le terme « d‟effet mémoire réversible » dans le cas d‟empilements MIM utilisant SiOx par J. 
G. Simmons et R. R. Verderber en 1967 [Intro_9]. La même année, F. Argall reporta le même 
effet par l‟étude de structures utilisant TiOx et soumises à des rampes en tensions [Intro_10].  
 Au cours des années 1970 et 1980 d‟autres publications rapportèrent des phénomènes 
similaires dans d‟autres oxydes, [Intro_11]-[Intro_13]. On notera la publication d‟un article de 
revue intitulé « Bistable Switching in Electroformed Metal-Insulator-Metal devices » de H. Pagnia 
et N. Sotnik, publiée en 1988 [Intro_13], résumant les différents phénomènes de réversibilité du 
claquage constatés dans de nombreux diélectriques et les différentes applications envisagées à 
l‟époque.  
 
 Ces études sont longtemps restées à la marge, mais sont revenues à la lumière à partir du 
début des années 2000, dans l‟optique d‟utiliser le phénomène de réversibilité de résistance dans 
le cadre d‟une utilisation mémoire. C‟est depuis cette époque que le terme de « 
resistance switching memory » (mémoire à commutation de résistance) a été largement repris 
dans la littérature. Plus de 30 ans après les premières publications (Beale et Gibbons, 1964 
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[Intro_7]) I. A. Beck, B. J. Bednorz et leurs collaborateurs [Intro_14], dans le cadre de leurs 
travaux chez IBM, ont illustré la possibilité, dans le cas de couches minces (épaisseurs 
nanométriques) de pérovskites et d‟oxydes issus de métaux de transition, d‟utiliser ces 
commutations de résistance comme dispositifs mémoires pour la microélectronique.  
 Durant la même décennie, le nombre d‟études portant sur l‟exploration de ce phénomène 
pour le développement de dispositifs mémoires augmenta fortement. On pourra retenir quelques 
publications marquantes. 
 En 2002, W. W. Zhuang et ses collaborateurs, de l‟entreprise Sharp [Intro_15], 
démontrèrent la possibilité de développement d‟un dispositif mémoire de type 1D1R 
fonctionnant sur le principe de commutation de résistance. 
 En 2004, I. G. Baek et ses collaborateurs, de l‟entreprise Samsung [Intro_16], ont prouvé 
la faisabilité industrielle d‟un dispositif mémoire intégré utilisant le principe de commutation de 
résistance dans le cas d‟oxyde de nickel (NiO).  
 En 2008, Strukov et Stanley Williams, travaillant à HPLabs [Intro_17], ont établi le 
parallèle entre la commutation de résistance dans certains oxydes et le concept de « memristor » 
introduit pour la première fois par L. O. Chua en 1971, [Intro_18]. Ce concept va être détaillé 
dans le paragraphe suivant, et nous allons voir que les applications envisagées s‟étendent au-delà 
des applications mémoires.  
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2. Introduction au concept de « memristor » 
 
 Le terme de « memristor » provient de la contraction des termes « memory » et 
« resistor ». Ce terme est utilisé  pour  désigner un dipôle dont la résistance dépend de l‟historique 
I-V. Un tel concept fut dans un premier  introduit par L. O. Chua, en 1971, [Intro_18] mais il fut 
remis en lumière plus récemment par d‟autres auteurs [Intro_19] [Intro_17]. Chua nota que parmi 
les six relations pouvant être établies entre les quatre variables fondamentales que sont la tension 
V, le courant I, la charge q et le flux Φ, seulement cinq d‟entre elles sont clairement identifiées : 
 
         (Eq. Intro_1) 
        (Eq. Intro_2) 
   
   
  
 (Eq. Intro_3) 
        (Eq. Intro_4) 
   
   
  
  (Eq. Intro_5) 
 
 Les relations (Eq. Intro_1), (Eq. Intro_2) et (Eq. Intro_4) définissent les trois 
composants passifs que sont la résistance R, la capacitance C et l‟inductance L, voir la figure Intro-
1.  
 
Figure Intro-1 : Schéma introduisant le memristor comme le 4ème composant passif permettant de lier la charge q et 
le flux Φ. Les autres composants passifs (résistance, capacité et inductance) sont aussi représentés. Figure issue de 
la référence [Intro_17]. 
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 L. O. Chua [Intro_18], postula l‟existance d‟une 6ème relation, souvent appelée « relation 
manquante » liant la charge q et le flux Φ : 
        (Eq. Intro_6) 
 Cette relation définit la “memristance” M, et un dipôle passif : le « memristor ». Chua le 
dénomma ainsi en raison du fait que ce 4ème élément se comporte comme une résistance dotée de 
mémoire, comme évoqué ci-après.  
 
 En dérivant l‟équation (Eq. Intro_6) par rapport au temps t, et en utilisant les équations 
(Eq. Intro_3) et (Eq. Intro_5), il vient [Intro_19] : 
    (
  
  
)          (Eq. Intro_7) 
Si la memristance M dépend uniquement de la charge q,       alors  
  
  
  ( 
  
  
) (
  
  
)   
   
  
  
 , l‟équation (Eq. Intro_7) devient : 
    *
  
  
   +    (Eq. Intro_8) 
L‟équation (Eq. Intro_8) définit la quantité RM présentant la dimension d‟une résistance : 
     *
  
  
  +   (Eq. Intro_9) 
 Comme M dépend de la charge q, RM  dépend lui aussi de q,         . De plus, 
comme       , alors            , et l‟équation (8) peut alors s‟écrire comme : 
               (Eq. Intro_10) 
 Cette expression montre que le memristor présente une résistance qui dépend du courant 
ayant traversé le composant [Intro_19].  
 
 Une caractéristique propre au memristor est la présence d‟un cycle d‟hystérésis dans les 
caractéristiques I-V. Un exemple est présenté en figure Intro-2. Le dispositif présente deux états de 
résistance : un état de haute résistance et un état de faible résistance, dépendant du sens de la 
rampe de tension suivi. Par l‟augmentation de la tension V à partir de 0 V, un état de haute 
résistance est constaté, (chemin 1). Lors du retour de la rampe de tensions V vers 0 V, un état de 
faible résistance est constaté (chemin 2). Pour des valeurs de tensions négatives croissantes (en 
valeurs absolues), la résistance reste faible, (chemin 3). Lors du retour vers 0 V, un état de haute 
résistance est rétabli. 
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Figure Intro-2 : Exemple d’un cycle d’hystérésis présenté par un memristor. 
 
2.1 Cas de dispositifs memristors de type Métal-Isolant-Métal 
utilisant HfO2 
  
 Un memristor présentant le même type de caractéristique I-V que celle présentée en figure 
Intro-2 peut être obtenu par l‟utilisation d‟une structure de type Métal-Isolant-Métal (MIM) à base 
de HfO2.  C‟est sur ce type de structures (MIM), utilisant ce diélectrique (HfO2), que ce travail de 
thèse a porté.  
 Le choix d‟utiliser HfO2 pour réaliser des memristors provient du fait que ce diélectrique 
est largement utilisé dans le domaine de la microélectronique, notamment dans le développement 
et l‟intégration de « cœur CMOS ». Ce diélectrique est technologiquement mature et dont les 
procédés de dépôt et de mise en forme (gravure) sont maîtrisés.  
 
  La figure Intro-3 présente, à titre d‟exemple, les caractéristiques I-V successivement 
obtenues pour un empilement Pt/HfO2/AuPd.  
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Figure Intro-3 : Exemple de cycle I-V obtenu dans le cas d’un empilement Pt/HfO2/AuPd. La tension est 
appliquée sur l’électrode supérieure en AuPd alors que l’électrode en platine est reliée à la masse. 
 
 Dans ce paragraphe nous présenterons le vocabulaire utilisé pour qualifier le changement 
d‟état résistif. Les termes utilisés seront repris dans la suite de la thèse. Les termes utilisés sont 
empruntés au domaine des mémoires résistives (présentées par la suite dans le paragraphe 
consacré aux domaines d‟application des memristors).  
 Comme attendu pour un isolant tel que HfO2, compris entre deux électrodes métalliques, 
le courant initialement mesuré lors de l‟application d‟une rampe de tensions positives est très 
faible (« 1 » sur la figure Intro-3). Ce niveau de courant caractérise l‟état de haute résistance du 
memristor évoqué précédemment et sera appelé par la suite état « OFF ».  
 Pour une tension seuil appliquée VSet (« 2 » sur la figure Intro-3), le courant augmente 
abruptement. Le niveau atteint définit l‟état de faible résistance appelé par la suite état « ON », (3 
sur la figure Intro-3). Cette transition est l‟illustration de la commutation d‟états résistifs 
caractéristique d‟empilements à base de HfO2. Cette transition de l‟état OFF vers l‟état ON sera 
dénommée par la suite « Set » .Une limitation de courant est appliquée par l‟appareil de mesure 
afin d‟éviter toutes dégradations irréversibles du diélectrique. Ce courant de limitation sera appelé 
par la suite courant de « compliance » et sera noté Ic. Les mécanismes à l‟origine du Set restent à 
identifier, nous développerons les principales hypothèses proposées dans la littérature dans les 
paragraphes suivants, c‟est également l‟objet de cette thèse. Après le Set et lors du retour de la 
rampe de tensions vers zéro volt, l‟état ON reste stable. En l‟absence de tension appliquée (0 V), 
l‟état ON ne se dégrade pas.  
 Le retour à un état de haute résistance (OFF) s‟effectue par l‟application d‟une rampe de 
tensions opposées. Initialement le courant relevé reste du même ordre de grandeur que celui 
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relevé après Set : le memristor est à l‟état ON (« 4 »sur la figure Intro-3). Pour une tension seuil 
appliquée nommée VReset, le courant décroit (« 5 » sur la figure Intro-3). Cette transition résistive 
caractérisant le passage d‟un état de faible résistance vers un état de plus haute résistance est 
appelée « Reset ». Le dispositif retourne à l‟état OFF (« 6 » sur la figure Intro-3).  Une fois le Reset 
effectué, le dispositif reste à l‟état OFF le temps que la rampe de tensions retourne à zéro volt.  
 La possibilité de passage entre deux états de résistance distincts, avec possibilité de 
rétention de ces deux états, sera dénommée par la suite « comportement mémoire ».  
 
 On distingue deux types de comportement mémoire, départagés par les polarités des 
rampes de tensions utilisées pour initier les phénomènes de Set et Reset, voir la figure Intro-4. Dans 
le cas où ces rampes de tensions présentent la même polarité, on parle alors de comportement 
mémoire « unipolaire ». Dans l‟autre cas, les deux rampes présentent des polarités opposées, on 
parle alors de comportement mémoire bipolaire. La figure ci-dessous résume les deux 
comportements. 
 
Figure Intro-4 : Schéma résumant les comportements mémoires : (a) unipolaire et (b) bipolaire. Figure adaptée de 
la référence [Intro_20]. 
  
(a) (b) 
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3. Les différentes applications des MIM-Memristors  
  
 Différentes applications sont envisagées pour les dispositifs memristors que nous allons 
décrire ci-dessous. 
 
3.1 Mémoire résistive : des Flash vers les RRAM  
  
 La première application des dispositifs MIM-memristors que l‟on peut souligner est 
l‟application mémoire. Le codage de « 0 » et « 1 » logiques, briques de base pour le stockage de 
toute information, est possible par l‟établissement de l‟état OFF (état de haute résistance) et de 
l‟état ON (de faible résistance). De multiples noms ont été avancés pour désigner cette 
technologie, on retrouve ainsi les termes OXRAM (« Oxide Random Access Memory ») ou 
ReRAM, RRAM (« Resistive Random Access Memory »). Par la suite nous utiliserons le terme 
RRAM pour désigner ce type d‟application.  
 Depuis les années 2000, de très nombreuses publications au sujet du développement de 
dispositifs intégrés RRAM sont parues [Intro_14]-[Intro_16]. Les raisons d‟un tel engouement 
pour le développement de RRAM trouvent leur origine dans la nécessité dans les années à venir 
de remplacer la technologie FLASH actuellement utilisée pour le stockage de données.  
 Cette technologie repose sur la technologie MOS. Le stockage de l‟information s‟effectue 
par stockage ou déstockage de charges  dans une grille dite « flottante » d‟un transistor MOS, voir 
figure Intro-5. Cette grille flottante est comprise entre deux matériaux diélectriques : le premier  
séparant la grille flottante du substrat en silicium est appelé oxyde tunnel, le deuxième appelé 
oxyde de contrôle sépare la grille flottante d‟une grille dite de contrôle. L‟application d‟une 
tension positive sur la grille de contrôle induit l‟injection d‟électrons du substrat vers la grille 
flottante. En effet, la faible épaisseur de l‟oxyde tunnel permet le passage des électrons du 
substrat en silicium vers la grille flottante par effet tunnel. En l‟absence de tension appliquée sur 
la grille de contrôle, les électrons restent stockés au niveau de la grille flottante, établissant un 
« 1 » logique. Par l‟application d‟une tension négative sur la grille de contrôle, les électrons stockés 
se redirigent vers le substrat en silicium, la grille flottante est alors vidée de ses électrons 
permettant l‟établissement d‟un « 0 » logique.  
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Figure Intro-5 : Schéma représentant une unité mémoire FLASH : (a) sans polarisation, (b) en phase d’écriture : 
une tension positive est appliquée sur la grille de contrôle, les électrons du substrat tunnellent à travers l’oxyde 
tunnel pour atteindre la grille flottante, et (c) en phase d’effacement une tension négative est appliquée à la grille de 
contrôle, les électrons tunnellent vers le substrat à travers l’oxyde tunnel. 
(a) 
(b) 
(c) 
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 L‟évolution « naturelle » des composants MOS est la réduction drastique de leurs 
dimensions. En effet les domaines d‟applications de ces composants sont de plus en plus 
gourmands en termes de performances, ce qui implique dans le cas des mémoires d‟augmenter la 
quantité surfacique de données à stocker. Cependant, la réduction des dimensions des structures 
MOS (technologie FLASH) s‟approche de limites infranchissables, que nous pouvons lister ci-
dessous : 
- La limite principale est la réduction de l‟épaisseur du diélectrique utilisé comme oxyde 
tunnel. En effet ce dernier se doit de permettre le passage des électrons sous l‟effet de 
l‟application d‟une tension sur la grille de contrôle par abaissement de l‟épaisseur de la 
barrière de potentiel que représente l‟oxyde tunnel pour les électrons issus du substrat en 
silicium, mais aussi de garantir la rétention de ces derniers dans la grille flottante en 
l‟absence de contrainte électrique appliquée. En conséquence, la réduction de l‟épaisseur 
de l‟oxyde tunnel amène à réduire l‟épaisseur de la barrière de potentiel augmentant la 
perméabilité  aux électrons de l‟oxyde. Dans le cas d‟un oxyde de silicium (SiO2) 
traditionnellement utilisé, il a été déterminé que la valeur minimale de l‟épaisseur d‟oxyde 
tunnel tolérable est de 6 Å, au-delà le critère des dix ans de rétention de l‟information 
n‟est plus respecté [Intro_21]. L‟utilisation de diélectriques présentant une plus grande 
constante diélectrique, comme HfO2, est proposée pour réduire ce phénomène.   
- Plus généralement, la réduction des tailles des différents empilements implique une 
diminution de la charge stockée sur la grille flottante et donc du nombre d‟électrons. 
Dans le cas d‟une technologie FLASH au nœud technologique de 20 nm et pour une 
tension de 1 V appliquée sur la grille de contrôle, ce nombre est évalué être inférieur à 
100 électrons. Avec cette quantité d‟électrons, pour garantir une rétention de 
l‟information sur une durée de 10 ans, il est nécessaire de maintenir le nombre d‟électrons 
retournant au substrat inférieur à 5 e-/an. De plus,  les modèles physiques utilisés pour 
expliquer et décrire le fonctionnement du dispositif ne sont peut-être plus adaptés dans le 
cas de charge quantifiée.  
- La technologie FLASH utilise un adressage matriciel. La réduction des dimensions induit 
certes une augmentation du nombre de composants, mais réduit aussi l‟espace entre 
chaque dispositif. Des interactions de nature électrostatique peuvent s‟établir entre les 
dispositifs, du fait du faible écart entre les structures, et ainsi limiter leurs performances 
mémoires.  
  
 Une solution proposée pour outrepasser ces difficultés et continuer la réduction de taille 
des composants (avec nécessairement un changement de matériau diélectrique) est celle d‟une 
intégration 3D de ces mémoires FLASH. Cette méthode implique une complexification des 
procédés de fabrication et des systèmes intégrés. Cette piste a été suivie par le groupe Samsung, 
qui a proposé des dispositifs FLASH 3D [Intro_22]. 
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 Cependant, les RRAM, contrairement à l‟intégration 3D des FLASH, apporte une 
solution plus simple (empilements MIM) et plus facile à intégrer. Les RRAM sont citées comme 
technologie « émergente » par la «International Technology Roadmap for Semiconductors » 
(l‟ITRS) (groupement d‟industriels de la microélectronique) pour le remplacement des FLASH, 
[Intro_23].  
 De nombreuses entreprises de la microélectronique, comme Samsung, sont très actives 
dans ce domaine d‟application, pour les raisons avancées précédemment (remplacement de la 
technologie FLASH). De nombreux prototypes ont été proposés comme le présente la figure Intro-
6 ci-dessous.  
 
 
 
 
Figure Intro-6 : Exemple d’intégration à grande échelle de structures RRAM de type Pt/NiO(20 nm ) dopé 
Ti/Pt., issu des travaux de Samsung  [Intro_24] : (a) cycles I-V obtenus dans le cas d’une mémoire de type 
unipolaire et (b) image obtenue par microscopie électronique à balayage (MEB) d’une structure présentant des 
dimensions 50 nm x 50 nm. 
(a) 
(b) 
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 De Wei Zhiqiang, collaborateur au sein de Panasonic a annoncé, une production de 
masse pour la fin d‟année 2013 de puces microcontrôleur utilisant des mémoires RRAM utilisant 
TaOx comme isolant, voir figure Intro-7 ci-dessous [Intro_25]. 
 
Figure Intro-7 : A gauche, image d’un wafer 300 mm présentant plusieurs puces tests utilisant la technologie 
RRAM. A droite, image d’une puce RRAM. Images issues de la référence [Intro_25] 
 
 
3.2 Les résistances variables 
 
 La deuxième application digne d‟intérêt est le développement d‟un composant passif à 
résistance variable. Ce type de dispositif peut être obtenu en faisant varier le courant de 
compliance.  Comme nous l‟avons précisé précédemment, le rôle du courant de compliance est 
de limiter la dégradation du diélectrique lors du Set, assimilé à un claque réversible de l‟isolant. 
L‟augmentation du courant de compliance (Ic) permet d‟augmenter la dégradation de l‟isolant lors 
du Set. Il est alors possible d‟obtenir différentes valeurs de résistances lors du Set, et donc 
différents états ON.  
 Par conséquent, un dispositif MIM-memristor peut être considéré comme un 
potentiomètre contrôlé par le champ électrique, permettant le développement d‟une large gamme 
de circuits analogiques programmables [Intro_26]. Un exemple d‟une telle application est donné 
dans la figure ci-dessous par HP Labs [Intro_27]. Un memristor présentant une structure MIM 
de type Pt/TaOx/Ta est associé à filtre RC, voir figure Intro-8. La fréquence de coupure du filtre 
RC peut être ajustée par la modulation de l‟état de résistance du memristor. Dans cet exemple 
l‟état de résistance est modulé par des variations du courant de compliance.  
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Figure Intro-8 : Exemples d’application des memristors aux circuits analogiques programmables, présenté par HP 
Lab, [Intro_27] : (a) structures MIM Ta/TaOx/Pt et cycles d’hystérésis associés, (b) modulation du niveau de 
résistance par modulation du courant de compliance et (c) intégration d’un memristor dans un filtre RC pour la 
programmation de la fréquence de coupure du filtre. 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 
(b) (c) 
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3.3 Application au « Field-Programmable Gate Array » (FPGA)  
  
 L‟autre domaine d‟application pour les memristors est leur utilisation comme « Field-
Programmable Gate Array » (FPGA). Des memristors disposés sous forme de matrice dite 
« crossbar » (comme illustré en figure Intro-8) peuvent être utilisés comme des commutateurs 
reconfigurables pour interconnecter des transistors (placés à proximité sur le même circuit 
intégré). Un exemple est présenté en Figure Intro-9, extraits des travaux réalisés chez HPLabs 
[Intro_28] [Intro_29]. Selon l‟état du memristor sélectionné : état ON ou état OFF (commutateur 
ouvert ou fermé), les transistors sont connectés ou déconnectés. Il est alors possible 
d‟implémenter n‟importe quelle fonction logique, à n‟importe quel moment.  
 Un processeur principal peut être conçu pour contrôler un tel dispositif reconfigurable 
(memristors et matrice de transistors associée) et permettre l‟exécution de tâches complexes. La 
matrice de memristors peut être programmée pour l‟exécution d‟une tâche spécifique. Une fois 
cette tâche achevée, la matrice peut être reprogrammée pour l‟exécution de la tâche suivante.  Un 
tel dispositif reconfigurable peut alors tenir le rôle d‟assistant du processeur principal, exécutant 
des tâches sur demande. Une telle application a permis de développer le concept de « computer 
fabrics » [Intro_28] [Intro_29]. Ce type de dispositifs reconfigurables permettrait de faciliter la 
conception des processeurs et de soulager les contraintes technologiques grandissantes liées à 
l‟intégration d‟un nombre croissant de transistors.  
 
Introduction générale 
Contexte de l‟étude : problématiques et objectifs 
  
16 
 
 
Figure Intro-9 : Exemple d’application dans le domaine des FPGA et de la programmation reconfigurable, 
présenté par HP Labs, [Intro_28] : (a) Concept de « computer fabrics » (b) Exemple d’implémentation d’une 
fonction logique dans cette configuration (présentée en (a)) 
 
 
 
 
 
 
(a) 
(b) 
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3.4 Les circuits adaptatifs  
  
 La dernière application émergente pour les memristors est le développement de circuits 
adaptatifs. En effet, des auteurs ont montré la possibilité de développer des filtres adaptatifs, 
[Intro_30]. Considérons un circuit RLC pour lequel la résistance est remplacée par un memristor, 
comme proposé en figure Intro-10. Une séquence de pulses de tensions, de périodicité variable, est 
appliquée au filtre RLC. Initialement, le memristor est à l‟état OFF. L‟état de haute résistance du 
memristor induit alors une large bande passante pour le dispositif RLC. En conséquence, tous les 
pulses de tensions, de périodicité variable, sont intégrés dans la bande passante. 
  L‟augmentation du nombre de pulses de tensions appliqués induit une diminution 
progressive de la résistance du memristor (passage progressif à des états de plus faible résistance) 
et donc une diminution progressive de la bande passante du circuit. Ceci implique une réjection 
de certaines fréquences et conduit au rejet de pulses de tensions dont la périodicité est en dehors 
de la bande passante.  
 Par la suite, seuls les pulses de tensions présentant une périodicité permise par la bande 
passante pourront faire décroître la résistance du memristor.  
 Finalement, la bande passante devient de plus en plus étroite, ne laissant passer que les 
signaux présentant une périodicité correspondant à la fréquence de la bande passante. Le filtre 
entrera en résonance avec les signaux présentant une périodicité précise, excluant les autres 
signaux.  
 Ce type de circuit se présente alors comme un circuit capable d‟ “auto-apprentissage”, 
[Intro_31a]. Plus généralement, les circuits utilisant des memristors se comportent comme des 
systèmes neuromorphiques qui peuvent imiter la capacité d‟ « auto-apprentissage » de réseaux 
biologiques neuronaux [Intro_31b].  
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Figure Intro-10 : Exemple d’applications des memristors aux circuits auto-adaptatifs, issu de la référence 
[Intro_30] : (a) un memristor utilisant VO2 comme isolant inséré dans un filtre RLC. (b) Lorsque des pulses 
dans la bande passante sont appliqués (pulses B en (c)) la bande passante est réduite (diminution de la résistance 
du memristor). Les pulses présentant une périodicité en dehors de la nouvelle bande passante (pulses A en (c)) 
n’ont pas d’effet sur cette dernière. (c) Les signaux en tensions appliqués : en A (pulses à périodicité élevé) et en B 
(pulses avec une faible périodicité). 
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4. Mise en évidence de filaments conducteurs 
 
 A l‟heure actuelle la compréhension des commutations de résistance dans les oxydes de 
métaux de transition (dont HfO2) est l‟objet de nombreuses discussions.  
 Les modèles principalement proposés pour expliquer le Set reposent sur la formation de 
filaments conducteurs, alors que le Reset serait la conséquence de la rupture totale ou partielle de 
ces filaments. Ces modèles filamentaires sont prépondérants dans la littérature pour expliquer les 
modifications de l‟oxyde observées par analyse physico-chimique, après Set.  
 
Figure Intro-11 : Mesures électriques par microscopie à force atomique. Cartographie de courant effectuée après Set 
et mettant en évidence le caractère filamentaire de la conduction, [Intro_32]. 
 
 Ainsi, en 2008, J. Yang, [Intro_32] et ses collaborateurs ont, dans le cas d‟empilements 
MIM utilisant TiO2 comme isolant, observé par « Conductive Atomic Force Microscopy » (C-
AFM), la présence de points conducteurs, après Set, voir la figure Intro-11. Ces zones ponctuelles 
ont été interprétées comme la présence dans l‟oxyde de régions plus conductrices, traversant 
l‟épaisseur de l‟oxyde.  
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Figure Intro-12 : Image en courant (500x500 nm²) prise consécutivement pour différentes tensions appliquées à un 
empilement de type Pt/HfO2 (10 nm): (a) -5,8 V, (b) -5 V, (c) 4 V et (d) -5 V. Le contraste noir et blanc 
pour les images présentées en (a) et (b) est de 0 nA-9,05 nA alors que pour les images présentées en (c) et (d) ce 
dernier est de 0 nA- 0,06 nA. Images issues de la référence [Intro_33]. 
 
 En 2009 des mesures similaires ont été entreprises par Naotaka Sasaki et ses 
collaborateurs [Intro_33],  directement sur HfO2 déposé sur Pt. La figure Intro-12 présente les 
images en courant obtenues par C-AFM pour différentes tensions appliquées successivement. On 
observe l‟apparition de zones conductrices pour V= -5,8 V (Set) pouvant être effacées (Reset) par 
l‟application d‟une tension de polarité opposée (V=4 V) (voir figure Intro-12(c)). 
 
 Les faibles diamètres observés pour ces régions conductrices, dans les deux cas présentés 
en figure Intro-11et figure Intro-12, ont écarté l‟hypothèse d‟effets de volume et ont introduit le 
concept de filaments conducteurs. Cependant, la taille nanométrique de ces filaments semble 
dépendre de différents paramètres, dont probablement au premier lieu la nature chimique de 
l‟isolant et des électrodes utilisées dans l‟empilement MIM. De même, la localisation aléatoire de 
ces derniers sous l‟électrode supérieure rend difficile les caractérisations physico-chimiques. En 
conséquence, l‟étude de ces filaments (composition, forme, taille et nombre) est difficile et reste à 
confirmer. 
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 La majorité des auteurs s‟accordent pour lier ces phénomènes (Set et Reset) à la 
circulation d‟oxygène sous l‟action d‟un champ électrique appliqué. Ce dernier conduirait à 
l‟extraction d‟oxygène de l‟oxyde et à la formation concomitante de lacunes d‟oxygènes. Les 
filaments conducteurs rapportés précédemment sont alors identifiés à une région de l‟oxyde 
déficitaire en oxygène. En effet, certaines publications rapportent l‟observation directe de 
modifications de la densité d‟oxygène dans l‟oxyde et des dégagements d‟oxygène après Set.  
 
 Ainsi, J. Yang, [Intro_32] a observé par microscopie optique et microscopie à force 
atomique (AFM) l‟électrode supérieure en Pt d‟un empilement Pt/TiO2/Pt, lorsqu‟une tension 
positive y a été appliquée. Des défauts macroscopiques sont alors observés. Ces derniers ont été 
identifiés comme étant des bulles d‟oxygène à l‟électrode supérieure en Pt, voir figure Intro-13. Les 
bulles disparaissent à l‟arrêt de la polarisation, et des déformations morphologiques persistent au 
niveau de l‟électrode, voir figure Intro-13. Ces dégagements de O2, observables en raison de la 
grande perméabilité du platine vis-à-vis de l‟oxygène, renseignent sur la nature chimique des 
filaments conducteurs : ces derniers sont probablement constitués d‟une phase sous-oxydée de 
l‟oxyde. 
 
 
Figure Intro-13 : (a) Image d’un empilement Pt/TiO2/Pt vu de dessus obtenue par microscopie optique, pendant 
l’application d’une tension positive sur l’électrode supérieure en Pt. Formation de bulles de O2 au niveau de 
l’électrode.  (b) Image obtenue par AFM de la surface de l’électrode supérieure en Pt, après la polarisation 
précédente. Apparition de déformations de l’électrode. Images issues de la référence [Intro_32]. 
 
 
 En 2010, Kwon et ses collaborateurs  [Intro_34], ont imagé par microscopie électronique 
en transmission (MET) des empilements similaires de Pt/TiO2/Pt. En utilisant un porte 
échantillon qui permet d‟effectuer des mesures électriques in situ, il a été possible d‟observer un 
filament conducteur dans TiO2, voir figure Intro-14.  
(a) (b) 
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 Initialement, avant application de stress électrique, TiO2 présente plusieurs phases 
cristallines (brookite, rutile ou anatase). Après Set, on observe l‟apparition d‟une phase cristalline 
appelée phase de  Magneli (encadrée en bleue en figure Intro-14 (a)). Cette phase  peut exister sous 
différentes formes mais est en général déficiente en oxygène, et donc conductrice à température 
ambiante. La phase identifiée est de type Ti4O7. La déplétion d‟oxygène dans cette zone est 
confirmée par l‟image MET obtenue en champ sombre, plus sensible à la composition chimique, 
voir figure Intro-14 (b).  
 
 
Figure Intro-14: (a) Image obtenue par MET d’un empilement Pt/TiO2/Pt. La zone encadrée en bleue 
correspond à la phase Ti4O7 apparue après Set (b) Image en champ sombre de la zone encadrée en bleue. La zone 
claire confirme la déficience en oxygène. Images issues de la référence [Intro_34]. 
 
 Les images obtenues fournissent aussi des informations intéressantes sur les filaments 
conducteurs. Il semblerait que ces derniers se forment parallèlement au champ électrique 
appliqué et traversent la totalité de l‟épaisseur de l‟oxyde. Celui présenté en figure Intro-14 est de 
forme conique, avec une base plus étroite à l‟électrode inférieure.  Le diamètre est dans la gamme 
5 nm -10 nm.  
 
 
 En 2011, le groupe Panasonic confirme que les filaments conducteurs sont 
principalement constitués d‟une phase sous-oxydée [Intro_35].  La figure Intro-15 (a) présente 
l‟image MET d‟un empilement Ir/Ta2O5-y/TaOx/TaN développé par Samsung. La zone sombre 
(encadrée sur l‟image) indique l‟emplacement du filament conducteur après Set. Une cartographie 
de l‟oxygène de la région encadrée a ensuite été réalisée par EELS, voir figure Intro-15 (b). Sur les 
cartographies élémentaires d‟oxygène de l‟empilement vu en coupe, une déplétion d‟oxygène 
localisée (~ 10 nm de large) est observée. 
 
(a) (b) 
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Figure Intro-15 : (a) Image MET de l’empilement  Ir/Ta2O5-y/TaOx/TaN vu en coupe après Set. (b) 
Cartographie d’oxygène associée à la région encadrée, adapté de la référence [Intro_35]. 
 
  Dans le cas de structures utilisant HfO2 comme isolant, on peut se référer aux travaux de 
Pauline Calka, [Intro_36]. Des images MET ont été entreprises sur des filaments conducteurs 
créés sur des empilements TiN/HfO2 réalisés au Leti (empilements similaires à ceux étudiés dans 
ce manuscrit), par l‟application d‟une tension positive à l‟aide d‟un C-AFM. La figure Intro-16 (a) 
présente une image MET en mode balayage à champ sombre de la zone conductrice (identifiée 
par C-AFM), une légère protrusion de 3 nm de hauteur est relevée à l‟endroit du filament 
conducteur. La figure Intro-16 (b)  présente une cartographie élémentaire de l‟oxygène de cette 
zone. Une déficience en oxygène est constatée, indiquant que le filament conducteur est formé 
d‟une phase sous-oxydée de HfO2. La figure Intro-16 (c) présente une image obtenue par MET 
haute résolution  de la zone conductrice. Le filament conducteur n‟est pas uniquement localisé 
aux joints de grains de l‟oxyde mais s‟étend aussi sur un grain d‟une taille de 20 nm (voir les 
pointillés sur la figure Intro-16 (c)). L‟orientation de ce grain est identique à celle du grain de 
l‟électrode inférieure en TiN (utilisée comme cathode). Cette particularité d‟orientation a sans 
doute permis la formation du filament conducteur en ce point. La figure figure Intro-16 (d)  
présente les transformées de Fourier de la région du filament et d‟un grain HfO2 de l‟image 
présentée en figure Intro-16 (c). Il semblerait que la déficience en oxygène s‟accompagne d‟une 
amorphisation partielle des zones conductrices. 
 
(a) (b) 
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Figure Intro-16 : (a) Image MET de la zone conductrice d’un empilement TiN/HfO2 obtenue par application 
d’une tension positive par C-AFM. (b) Cartographie élémentaire de l’oxygène de cette zone conductrice. (c) Image 
MET haute résolution  de la zone conductrice. La zone conductrice s’étend sur un grain de près de 20 nm, ainsi 
qu’aux joints de grains. Il est noté que cette zone conductrice (labélisée par HfO2-x) est partiellement amorphe 
(comme l’indique les labels A). (d) Transformée de Fourier de la région A2 et d’un grain HfO2 de l’image 
présentée en (c). Dans le cas de la région A2, la présence de cercles supplémentaires indique une amorphisation 
partielle de la zone conductrice. 
 
(a) 
(b) 
(c) (d) 
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 Ces quelques exemples issus de la littérature indiquent que pour de nombreuses structures 
MIM utilisant un oxyde de métal de transition comme isolant, le Set est lié à l‟établissement d‟un 
ou de plusieurs filaments conducteurs de tailles nanométriques dans l‟oxyde. Ces filaments 
peuvent être constitués d‟un métal ou d‟une phase sous-oxydée de l‟oxyde. Cette nature de 
filament implique que ces derniers se forment par extraction d‟oxygène de l‟oxyde. En 
conséquence, afin que ces chemins conducteurs restent stables, ces ions oxygènes se doivent 
d‟être extraits du système, ou du moins être stockés en dehors de l‟oxyde. Certaines publications 
proposent un stockage de l‟oxygène à l‟anode, lors du Set, [Intro_37] [Intro_38].   
 Le retour à un état de haute résistance (Reset) s‟effectue par la rupture partielle ou totale 
de ces filaments conducteurs. Cette rupture induit la nécessité de ré-oxyder ces filaments. Les 
ions oxygène extraits lors du Set peuvent alors être réinjectés vers l‟oxyde, sous l‟application 
d‟une tension de polarité opposée.  
 
 Cependant, il est possible que les phénomènes de Set et Reset ne soient pas liés à la 
circulation d‟oxygène. Dégazage d‟oxygène et filaments sous stœchiométriques en oxygène  ne 
seraient que des conséquences d‟autres phénomènes responsables du Set.  
 De plus, les mécanismes à l‟origine de ces filaments conducteurs restent à déterminer, 
ainsi que les modes de conduction s‟établissant sur ces derniers. Nous allons présenter 
brièvement les principaux modèles avancés dans la littérature pour expliquer l‟origine de ces 
filaments, ou plus largement la commutation d‟états résistifs.  
 
 
5. Différents modèles proposés pour la commutation 
d’états résistifs 
 
5.1 Modèle « breakdown » 
 
 Certains auteurs, [Intro_39] [Intro_40] proposent le modèle suivant : à l‟état OFF, par 
l‟application de tensions élevées à des couches minces de l‟ordre de 10 nm, le champ électrique 
atteint des valeurs dans la gamme du MV.cm-1. En conséquence, des électrons très énergétiques, 
électrons dits «  chauds », sont injectés à la cathode. Ces auteurs précisent que dans le cas de films 
cristallins, les joints de grains sont des chemins privilégiés pour ces électrons. Ces électrons 
dissipent leur énergie par thermalisation (capture sur des pièges), voir la figure Intro-17, [Intro_39] 
ou plus directement par impact avec le réseau cristallin, comme le propose l‟équation Intro_11 
[Intro_39] : 
        
                      
         (Eq. Intro_11) 
 Où e*- représente un  électron dit « chaud ». 
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Figure Intro-17 : Cas d’une libération d’énergie par thermalisation : (a) Diagramme de bande de la structure 
MIM. La ligne en pointillé indique l’énergie de défauts-pièges. Les lignes en rouge traduisent l’émission de phonons 
associés à la capture des électrons sur ces défauts.  Les électrons piégés sur les défauts les plus éloignés de la cathode 
relâchent plus d’énergie hω(x) conduisant à une structure conique du filament conducteur (b). Adapté de la 
reference [Intro_41]. 
 
 L‟énergie libérée au cours de ces processus conduit à la rupture de liaisons Hf-O, libérant 
ainsi des ions O2- et des lacunes oxygènes  VO¨. Les anions O
2- sont extraits à l‟anode où ils sont 
stockés.  
 Lorsqu‟une densité de VO¨ critique est atteinte, un chemin de percolation constitué de 
lacunes VO¨ est établi à travers l‟épaisseur de l‟oxyde.  Les électrons injectés à la cathode peuvent 
alors parcourir le chemin de lacunes (établissement d‟une conduction par sauts assistée par les 
défauts (TAT)). Le dispositif commute alors dans un état ON. 
 Le rôle du courant de compliance est de limiter la dégradation du diélectrique. Sans 
l‟application d‟une telle limite, le courant continue d‟augmenter (emballement de la création de 
VO¨) et induit un échauffement local du diélectrique, pouvant déclencher un claquage irréversible 
d‟origine thermique.  
 Sous l‟application de tensions de polarités opposées, l‟anode devient la cathode. En 
conséquence, les ions O2- qui étaient stockés à cette électrode sont réinjectés vers le volume du 
diélectrique, permettant l‟annihilation des VO¨. Le dispositif commute vers un état de haute 
résistance (OFF).  
 Ce modèle sera par la suite dénommé le modèle « breakdown » (création de VO¨ par 
l‟injection d‟électrons dits « chauds »). 
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5.2 Modèle « redox » 
 
 L‟autre modèle proposé considère que les  lacunes d‟oxygène sont créées à l‟anode par 
réaction d‟oxydo-réduction (sans participation d‟électrons chauds), [Intro_40]. On le dénommera 
par la suite modèle « rédox ».  
                        
   (Eq. Intro_12) 
    
 
 
                
  (Eq. Intro_13) 
 
 
5.3 Modèle de conduction limitée par de la charge d’espace 
  
 D‟autres modèles ne relient pas la commutation de résistance à la création de couples 
VO¨-O
2- . Dans ces modèles la création de défauts sous l‟effet du champ électrique est ignorée.  
 
 Une densité de défauts intrinsèquement présente dans le diélectrique est considérée. Les 
transitions de Set et Reset sont alors décrites comme la manifestation de conductions limitées par 
des charges d‟espace (« Space Charge Limited Conduction » ou SCLC), [Intro_43] ou bien encore 
à des modulations d‟une charge d‟espace intrinsèque localisée à l‟interface métal/oxyde, voir la 
figure Intro-18. Des lacunes VO¨, préexistantes à l‟application de la tension, s‟accumulent à la 
cathode déclenchant une injection de type tunnel (diminution de la barrière Schottky), [Intro_43].  
 
 
Figure Intro-18 : (a) Caractéristique C-V obtenue pour un empilement de type Ti/Pr0,7Ca0,3MnO3. On distingue 
deux états de capacité traduisant les deux états de résistance de la structre selon la densité de lacunes d’oxygène 
présente à l’interface Ti/Pr0,7Ca0,3MnO3, comme schématisé sur les diagrammes de bande présentés en (b). Adapté 
de la référence [Intro_44]. 
(a) (b) 
Introduction générale 
Contexte de l‟étude : problématiques et objectifs 
  
28 
 
6. Principaux obstacles à l’utilisation des memristors : 
définitions des objectifs de la thèse 
 
6.1 Principales limitations à l’utilisation des memristors 
 
 Afin de pouvoir utiliser des memristors et améliorer leurs performances, certains 
obstacles doivent être franchis :  
- Le premier consiste à rendre possible le contrôle du niveau de résistance dans l‟état ON, 
RON, dans une large gamme. Ce point est primordial pour les applications dans le domaine 
de l‟analogique (circuit programmable ou adaptatifs). A l‟heure actuelle les résultats des 
équipes de HP Labs montre  un contrôle de RON sur une gamme s‟étalant sur deux ordres 
de grandeurs (dans le cas de memristor à base de TaOx, [Intro_27]). Il est nécessaire 
d‟élargir cette gamme pour  atteindre plusieurs décades.  
Dans le cas d‟application dans le domaine des RRAM, une faible valeur de RON est 
nécessaire pour assurer une faible consommation des dispositifs. De plus, un large ratio 
ROFF/RON (ROFF étant la résistance à l‟état OFF) est nécessaire pour être capable de 
discriminer les deux états logiques « 0 » et « 1 ».  
Dans le cas d‟utilisation des memristors comme commutateurs (cas des FPGA), un large 
ratio ROFF/RON est un paramètre critique. En effet, il est nécessaire d‟être capable de 
commuter d‟un état très conducteur, assimilable à un court-circuit, à un état très résistif, 
assimilable à un circuit ouvert.  
Le ratio  ROFF/RON  présenté par des structures MIM à base de HfO2 est satisfaisant pour 
ces applications. De plus, ce type de critère ne peut être pleinement optimisé que par 
l‟étude de dispositifs intégrés. Ce point ne sera que peu traité dans la thèse.  
 
- Le deuxième obstacle est d‟assurer à la fois une bonne rétention de l‟état ON et la 
possibilité d‟initier des Reset. La difficulté réside dans le fait qu‟une faible valeur de RON 
limite la possibilité de Reset, et qu‟à l‟inverse une valeur de RON plus élevée limite la 
rétention de l‟état ON. En effet, il est possible d‟obtenir une très faible valeur de RON en 
augmentant le courant de compliance Ic. Cependant, l‟isolant peut, dans ce cas, être trop 
dégradé. Il devient alors impossible d‟initier un Reset. A l‟opposé, l‟utilisation d‟un faible 
courant de compliance Ic conduit à une grande valeur de résistance pour RON, mais dans 
ce cas, la rétention de l‟état ON est faible. L‟isolant peut retrouver un état de plus haute 
résistance par des processus d‟auto-guérison. Le dispositif retourne à un état hautement 
résistif lorsque la rampe de tensions décroit et retourne vers zéro volt.  
 
- La fiabilité des memristors est aussi un critère important.  La fiabilité englobe les concepts 
de reproductibilité des comportements (Set/Reset) et celui d‟endurance (durée 
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d‟utilisation).  Comme nous l‟avons présenté en figure Intro-3, où trois cycles d‟hystérésis 
sont représentés dans le cas d‟un dispositif memristor à base de HfO2, le niveau de RON et 
des tensions de Reset varient d‟un cycle à l‟autre. En effet, les phénomènes de Set et 
Reset sont des phénomènes stochastiques. Pour une programmation efficace des 
memristors, il est nécessaire de réduire au maximum la fenêtre de distribution statistique 
des quatre paramètres clés du memristor : RON, ROFF, VSet et VReset.  
Le principe de fonctionnement du MIM-memristor reposant sur la dégradation 
(réversible) d‟un isolant sous l‟effet du champ, il est aisément compréhensible que de tels 
dispositifs présentent une tendance à devenir inutilisables au cours du temps. Il est alors 
nécessaire de s‟assurer que les dispositifs peuvent endurer un nombre de cycle Set/Reset 
important sans présenter une large dispersion de leurs caractéristiques. 
  
 
 En conclusion, comme nous l‟avons souligné plus haut, les applications potentielles des 
memristors sont nombreuses. Cependant de nombreuses questions demeurent concernant les 
mécanismes physiques à l‟origine du changement d‟état de résistance opérant dans ces structures 
et à l‟origine des problèmes cités dans le paragraphe précédent. 
 
6.2 Objectifs de la thèse 
 
 Dans ce cadre, le présent travail de thèse se propose d‟apporter des éléments de réponse à 
deux questions principales : 
 
1- Quel est l‟impact des matériaux et procédés utilisés sur les caractéristiques mémoires ?  
2- Quel modèle physique adopter pour décrire le changement d‟états résistifs ?  
 
 En effet,  les mécanismes de base du (Set/Reset) ne sont pas clairement identifiés. Il est 
nécessaire d‟améliorer la compréhension des réactions de création des défauts et de leur guérison. 
Dans le cas de MIM-memristors à base de HfO2, cela revient à répondre à ces deux questions : 
comment les lacunes d‟oxygène sont-elles créées lors de l‟étape de Set ? et comment les anions 
oxygènes libérés lors de la création des lacunes participent-ils à l‟annihilation de ces dernières lors 
de l‟étape de Reset ?   
 
 La première partie de cette thèse va donc porter sur les propriétés de commutation de 
résistance de l‟oxyde d‟hafnium en fonction des choix des matériaux d‟électrodes ainsi que de 
l‟application de traitements post dépôts à l‟oxyde. Deux métaux d‟électrodes inférieures ont été 
utilisés comme référence tout au long de cette thèse, il s‟agit du platine et du nitrure de titane. 
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 Dans la première partie, appelée partie A, la caractérisation des propriétés mémoires des 
empilements à base d‟oxyde d‟hafnium s‟effectuera principalement par la collecte et la 
comparaison des différents paramètres de courbes I-V.   
 Le cas d‟une électrode supérieure en or sera traité dans le chapitre A.I. Cette étude 
permettra de montrer l‟influence du procédé de dépôt de l‟électrode supérieure sur les propriétés 
de changement de résistance de HfO2. 
  Le deuxième chapitre (chapitreA.II) présentera une étude plus large de l‟influence des 
différents métaux utilisés comme électrodes supérieures.  
Finalement, il sera abordé, dans le troisième chapitre, l‟influence de traitements plasmas post-
dépôts.  Des analyses physico-chimiques de l‟oxyde seront présentées afin de caractériser les 
diverses modifications induites par ces traitements. 
 
 La deuxième partie, appelée partie B, proposera des modèles physiques à même de décrire 
le changement d‟état résistif. On s‟attachera plus particulièrement à la cinétique de transition de 
résistance, qui sera étudiée au travers de mesures I-t à V constant (Chapitres B.IV et B.V) ou de 
mesures V-t à I constant (Chapitre B.VI).  
 Le chapitre B.IV traitera plus spécifiquement d‟études I-t réalisées pour de faibles champs 
électriques (inférieurs à la tension de Set) afin de caractériser l‟état OFF et les phénomènes 
antérieurs au Set.  
 Le chapitre B.V complétera ces études pour de forts champs (tensions proches de la 
tension de Set) de façon à modéliser la dégradation de l‟oxyde, supposée dans le modèle 
« breakdown » être responsable de la commutation vers l‟état ON. Dans ce chapitre un modèle 
cinétique, analytique, sera proposé. 
 Le chapitre B.VI proposera une caractérisation complémentaire de la transition résistive 
par des mesures V-t à I constant. Les modèles proposés aux chapitres précédents seront 
consolidés au travers de ces mesures V-t. 
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Partie A : Etude des propriétés mémoires des 
empilements TiN/HfO2 et Pt/HfO2 
 
Introduction de la partie A 
 
 
 Cette partie de la thèse porte sur l‟étude des propriétés de commutation de résistance par 
des caractérisations I-V,  de l‟oxyde d‟hafnium utilisé comme isolant dans des structures Métal-
Isolant-Métal.  
 De précédentes publications [IntroA_1]-[IntroA_3] ont montré l‟effet des matériaux 
utilisés comme électrodes pour un même oxyde sur les propriétés mémoires du dispositif.  
 De plus, les conséquences de l‟exposition de l‟oxyde à divers traitements tels que des 
traitements thermiques ou plasma post dépôt sur les propriétés électriques et mémoires ont aussi 
été mises en évidence dans des publications [IntroA_4]. 
  Cette étude se propose donc de suivre les propriétés de commutation de résistance de 
l‟oxyde d‟hafnium en fonction de ces différents paramètres que sont le choix des matériaux 
d‟électrodes supérieures et inférieures, ainsi que l‟application de traitements post dépôt à l‟oxyde. 
 La caractérisation des propriétés mémoires des empilements à base d‟oxyde d‟hafnium 
s‟effectue par la collecte et la comparaison de différents paramètres des courbes I-V obtenues. 
Des rampes de tensions cycliques sont appliquées à la structure MIM étudiée et les réponses en 
courant des échantillons sont mesurées et interprétées.  Une comparaison des résultats obtenus 
pour des couches minces d‟oxyde d‟hafnium de 10 nm ou 20 nm d‟épaisseur déposées sur des 
électrodes inférieures en titane nitruré et en platine est entreprise. 
 Le platine est un matériau noble, difficilement oxydable dans les conditions normales de 
pression et température, il est donc souvent utilisé comme électrode inerte. Il présente aussi un 
travail de sortie élevé. Cependant, le platine est considéré comme un métal contaminant pour les 
procédés CMOS de la microélectronique et est donc proscrit des salles blanches et des 
équipements de production. Le nitrure de titane est plus souvent utilisé en micro-électronique 
comme métal. Cependant, ce dernier est connu pour avoir une affinité à l‟oxygène plus grande et 
un travail de sortie plus faible que le platine. La comparaison des résultats obtenus pour ces deux 
électrodes permettra une meilleure identification des paramètres clés et des mécanismes à 
l‟origine du phénomène de commutation d‟états résistifs de l‟oxyde d‟hafnium. En conséquence, 
tout au long de cette thèse les résultats obtenus pour ces deux métaux, utilisés comme électrodes 
inférieures, seront comparés. 
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 Dans le chapitre A.I, l‟impact du procédé de dépôt utilisé pour l‟électrode supérieure 
(utilisée comme anode) sur les caractéristiques mémoires des empilements MIM sera mis en 
évidence. Nous avons choisi de traiter le cas d‟électrodes en or comme exemple. L‟amélioration 
du comportement mémoire par l‟utilisation d‟alliage sera aussi mise en évidence et expliqué. Ce 
chapitre permettra d‟introduire la notion de réservoir à oxygène à l‟anode.   
 
 Dans le chapitre A.II, différents métaux, utilisés pour la métallisation et la complétion des 
structures MIM, seront étudiés comme anodes.  
 
 Finalement, dans le chapitre A.III, l‟influence de traitements plasmas post dépôt à l‟oxyde 
sera abordée. Des analyses physico-chimiques de l‟oxyde seront présentées afin de caractériser les 
modifications induites par ces différents conditionnements.  
 
Références bibliographiques de l’introduction de la 
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Chapitre A.I. : Etude de l’effet d’électrodes 
supérieures en or  
  
 
 Dans ce chapitre, nous étudirons la commutation de résistance dans des empilements 
MIM utilisant des couches minces d‟oxyde d‟hafnium déposées par ALD et d‟épaisseurs de 10 
nm et dans le cas de différentes electrodes supérieures en or. L‟étude traitera l‟effet de la 
morphologie et de la composition de l‟électrode supérieure sur les caractéristiques mémoires. 
  Les méthodes et les paramètres utilisés pour les dépots de l‟oxyde et des electrodes sont 
présentés en annexe.  
 Les électrodes supérieures utilisées présentent toutes un diamètre de 2 mm, quelque soit 
la méthode de dépôt utilisées. 
 
 
A.I.1 Effet de la morphologie de l’électrode 
supérieure : cas d’une électrode supérieure en Au 
 
 Dans ce paragraphe nous montrerons dans un premier temps l‟influence de la 
morphologie de l‟électrode supérieure utilisée comme anode sur la commutation de résistance de 
couches minces d‟oxyde d‟hafnium déposées par ALD et d‟épaisseurs de 10 nm.  
 
 
A.I.1.1 Cas d’une électrode obtenue par évaporation par effet 
Joule 
 
 L‟électrode en or a été déposée par un procédé d‟évaporation par effet Joule, présenté en 
annexe. La figure A.I-1 qui suit représente les images des empilements TiN/HfO2/Au évap. et 
Pt/HfO2/Au évap. obtenues par microscopie électronique à transmission (MET). Les natures 
cristallines des dépôts d‟oxyde d‟hafnium sur Pt et TiN ont été présentées en annexe.  
 Dans les deux cas, le dépôt d‟or obtenu par évaporation est dense et homogène sur toute 
l‟épaisseur de la couche. L‟interface entre l‟oxyde et l‟or est continue et présente une rugosité très 
inférieure au nanomètre, illustrant la bonne adhérence du métal sur l‟oxyde.  
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  De plus, l‟épaisseur du dépôt est estimée à quelques dizaines de nanomètres, comprise 
entre 30 et 40 nm. La quantité d‟or introduite dans le creuset lors de l‟évaporation est à l‟origine 
de cette variation sur l‟épaisseur du dépôt d‟or. 
 
 
Figure A.I-1: Images des empilements (a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) Pt/HfO2/Au évap. obtenues par 
microscopie électronique à transmission (MET). 
 
 Des rampes de tensions (décrites en annexe) sont appliquées à la structure MIM ainsi 
obtenue après dépôt de l‟or. La figure figure A.I-2 présente les courbes I-V caractéristiques 
obtenues  pour des électrodes en or évaporées sur des substrats de Pt/HfO2 et TiN/HfO2. Les 
rampes de tensions cycliques sont appliquées sur l‟électrode supérieure, alors que l‟électrode 
inférieure est reliée à la masse de l‟appareil de mesure. Pour les deux types d‟échantillons, 
l‟électrode en or est utilisée comme anode lors de la phase de Set (tension positive appliquée).  
 
(a) (b) 
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Figure A.I-2: Caractéristiques I-V obtenues pour les empilements (a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) 
Pt/HfO2/Au évap. Les électrodes en Pt et TiN sont reliées à la masse, la tension V est appliquée sur l’électrode 
supérieure en Au. 
 
 Dans le cas d‟une électrode inférieure en platine, le courant à l‟état OFF IOFF moyen relevé 
à 2 V lors de la première rampe cyclique est 4,59.10-9 A. La tension de Set VSet mesurée au point 
d‟inflexion du courant est de 4,04 V. Ces deux grandeurs sont en accord avec de précédentes 
études menées au laboratoire [AI_1]. 
 L‟évolution du courant de fuite présente une augmentation progressive du courant jusqu‟à 
2 V puis un plateau. Comme évoqué en annexe, toute interprétation et modélisation par des lois 
d‟injection de courant de ces évolutions est difficile compte tenu du fait que le courant n‟est pas à 
l‟équilibre et que le temps d‟intégration varie avec la gamme de courant (rampe de vitesse 
variable, non strictement contrôlée). 
 Aux abords de 4 V, une transition abrupte du courant d‟un état de haute résistance à la 
valeur fixée par le courant de compliance Ic, caractérisant le Set, est constatée. Lors du retour à 0 
volt de la rampe de tension, une diminution progressive du courant est initiée pour des tensions 
de l‟ordre de 3,97 V en moyenne, proche de la tension de Set de 4V. Cette diminution traduit une 
absence de rétention de la résistance à l‟état ON. De plus, l‟application d‟une rampe négative 
après le retour à 0 volt, dans l‟objectif initial d‟amorcer un Reset, souligne le retour à un état 
isolant de la structure MIM. Le niveau de courant moyen mesuré à -1V est de 3,45.10-8 A, du 
même ordre de grandeur que lors du premier cycle. 
 Les cycles de tensions suivants présentent des évolutions de courant similaires. Une légère 
dégradation de VSet  est constatée. On trouve ainsi 3,868 V et 3,881V respectivement pour la 
deuxième et la troisième rampe cyclique, voir tableau A.I-a. 
 
 
(a) (b) 
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IOFF (10
-
10 A) 
à 0,5 V 
IOFF 
(10-10 
A) 
à 1 V 
IOFF 
(10-10 
A) 
à 2 V 
VSet 
(V) 
1er Set 
VSet 
(V) 
2ème 
Set 
VSet 
(V) 
3ème 
Set 
VRese
t (V) 
1er 
Set 
ION (A) 
à 
-1 V 
Taux 
Reset/Set 
(%) 
TiN/HfO2/
Au évap. 
5,30  7,73  16,9  3,635 3,504 3,443 -- 2,45 10-7 0 
Pt/HfO2/Au 
évap. 
28,7  26,9  45,9  4,04 3,868 3,881 -- 3,45 10-8 0 
TiN/HfO2/
Au pulv. 
11,7  15,0  20,9 3,811 -- -- -- 3,94.10-3 0 
Pt/HfO2/Au 
pulv. 
18,4  35,6  90,0 4,898 -- -- -- 2,60.10-2 0 
 
Tableau A.I-a : Tableau récapitulatif des grandeurs caractéristiques des propriétés mémoires des empilements 
TiN/HfO2 et  Pt/HfO2, selon la nature de l’électrode supérieure : Au évap. ou Au pulv. . 
 
 Concernant le cas de HfO2 déposé sur TiN, des résultats similaires sont obtenus. 
Cependant, on notera une tension de Set moyenne lors du premier cycle en tensions de 3,635 V 
inférieure à celle constatée dans le cas d‟une électrode inférieure en platine. La valeur moyenne du 
courant de l‟état OFF IOFF mesurée à 2 V est de 1,69.10
-9 A, légérement inférieure à la grandeur 
mesurée dans le cas d‟une l‟électrode inférieure en platine, mais du même ordre de grandeur. 
Comme observé dans le cas du platine, les rampes cycliques suivantes présentent une légère 
dégradation de la valeur moyenne de VSet, on retrouve respectivement pour la deuxième rampe et 
la troisième rampe les valeurs moyennes suivantes : 3,5038 V et 3,443 V, tableau A.I-a. 
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A.I.1.2 Cas d’une électrode obtenue par pulvérisation cathodique 
 
 L‟électrode en or a été déposée par pulvérisation cathodique. La figure figure A.I-3 qui suit 
représente les images des empilements TiN /HfO2/ Au pulv. et Pt / HfO2/ Au pulv. obtenues 
par microscopie électronique à transmission TEM.  Dans les deux cas, les dépôts d‟or obtenus 
par pulvérisation sont colonnaires et poreux. On retrouve des pores traversant toute l‟épaisseur 
de la couche, créant ainsi des canaux de circulation entre l‟interface métal/oxyde et la surface de 
l‟échantillon. Ces porosités peuvent présenter un  diamètre allant jusqu‟à 10 nm.  
 
 
 
 
 
Figure A.I-3 : Images des empilements (a) TiN/HfO2/Au pulv. et (b) Pt/HfO2/Au pulv. obtenues par 
microscopie électronique à transmission (MET). 
 
 L‟interface entre l‟oxyde et l‟or présente des cavités de vide, généralement lieu de départ 
des porosités de l‟électrode supérieure. De plus, l‟épaisseur du dépôt est en moyenne de l‟ordre de 
100 nm, plus importante que l‟épaisseur obtenue dans le cas d‟un dépôt effectué par évaporation.  
  
 Les mesures I-V les plus représentatives obtenues pour les deux types d‟électrodes 
inférieures et pour une polarisation positive de l‟électrode en or sont présentées en figure A.I-4. Le 
plateau pour le courant à l‟état de haute résistance ION constaté dans le cas d‟électrode en or 
élaborée par évaporation est remplacé par une légère progression de courant. Les valeurs 
moyennes de courants relevées à 2 V lors de la première rampe en tension sont respectivement 
de 9,00.10-9 A et de 2,09.10-9A pour une électrode inférieure en platine et nitrure de titane. Les 
5 0  n m 2 0  n m
(a) (b) 
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tensions VSet relevées sont respectivement  de 4,898 V et 3,811 V dans le cas de dépôts sur Pt et 
TiN et donc en hausse par rapport aux valeurs relevées pour un procédé de dépôt par 
évaporation par effet Joule. Ces différences de tensions de Set seront discutées dans le chapitre 
suivant.  
-2 0 2 4 6 8
10
-12
10
-10
10
-8
10
-6
10
-4
10
-2
Pt/HfO
2
/Au pulv.
C
o
u
ra
n
t 
I 
(A
)
Tension V (V)
 1
er
 Set
 1
er
 Reset
 2
ème
 Set
 2
ème
 Reset
 3
ème
 Set
 3
ème
 Reset
 
Figure A.I-4 : Caractéristiques I-V obtenues pour les empilements (a) TiN/HfO2/Au pulv. et (b) 
Pt/HfO2/Au pulv. Les électrodes en Pt et TiN sont reliées à la masse, la tension V est appliquée sur l’électrode 
supérieure en Au. 
 
 Pour les deux électrodes inférieures, la figure A.I-4, présente aussi un étalement plus ou 
moins important du phénomène de Set lors de l‟application de la rampe. L‟état de faible 
résistance atteint après le Set est stable lors du retour de la tension appliquée à zéro volt, le niveau 
de courant restant au niveau de la compliance de 10-4 A. Cependant les valeurs moyennes de ION 
mesurées à -1 V lors de l‟application de tensions négatives sont de  2,60.10-02 A et de 3,94.10-03 A 
respectivement pour le cas d‟une contre électrode en Pt et TiN. Ces valeurs sont supérieures à la 
valeur du courant de compliance  Ic de 10
-4 A, l‟augmentation abrupte du courant au moment du 
Set ne semble donc pas être limitée correctement par Ic et semble donc être irréversible.  
 De plus, ce point semble être confirmé par l‟application des rampes de tensions négatives 
qui n‟initient pas un phénomène de Reset, comme l‟indique le taux nul de Reset/ Set présenté 
dans le tableau A.I-a.  
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A.I.1.3  Interprétations : l’importance de la morphologie de 
l’électrode dans la rétention de l’état de faible résistance 
 
 De récentes publications font état de la formation de bulles ou de gonflements de 
l‟électrode supérieure, notamment lorsque l‟électrode supérieure est utilisée comme anode lors du 
Set, [AI_2]-[AI_5]. Ces déformations ont été identifiées comme étant la conséquence de la 
formation de dioxygène sous l‟électrode. Des phénomènes similaires ont été observés par T. 
Bertaud sur des échantillons identiques à ceux utilisés dans ce chapitre (issus des mêmes 
équipements de dépots), après Set, voir figure A.I-5. 
 
 
 
Figure A.I-5 : Photographie de la surface de l’électrode en or évaporée sur un empilement de type TiN/HfO2, 
après Set. Image issue de la référence [AI_2]. 
  
 Dans ces publications, indépendamment du matériau diélectrique testé, les électrodes 
supérieures utilisées sont un métal noble : Pt ou Au.  Dans le cadre de l‟hypothèse d‟une création 
de lacunes d‟oxygènes, indépendamment des mécanismes à l‟origine de l‟apparition de ces 
lacunes, le devenir des ions oxygènes libérés est de plus en plus avancé comme un facteur clé des 
propriétés mémoires, notamment dans la possibilité d‟initier un retour à l‟état isolant. 
 
 Afin d‟expliquer l‟absence de rétention de l‟état de faible résistance dans le cas 
d‟électrodes évaporées, ou l‟absence de Reset dans le cas d‟électrodes pulvérisées, nous 
proposons une interprétation faisant intervenir les interactions or-oxygène. 
 Lors du Set, la création des lacunes d‟oxygènes VO¨ libèrent des ions oxygène O
2- [AI_6] 
[AI_7]. Ces ions migrent vers l‟anode. Les lacunes chargées positivement sont repoussées vers la 
cathode, voir figure A.I-6. 
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Figure A.I-6: Schéma explicatif résumant la répartition des lacunes VO¨ et des ions O
2- dans la structure MIM 
après Set et dans le cas de l’application d’une tension positive à l’électrode supérieure (utilisée comme anode). 
 
 Dans le cas d‟une électrode en or obtenue par évaporation la création de liaisons Au-O 
n‟est pas probable, au vu de la valeur de l‟enthalpie libre de formation de cet oxyde rapportée 
dans l‟équation Eq. AI_3, [AI_8].  
 De plus, certaines publications ont montré l‟absence de solubilisation de l‟oxygène dans 
l‟or [AI_9]. En l‟absence de réaction avec l‟or ou de solubilisation, les ions O2- sont maintenus à 
l‟interface anode-oxyde uniquement par le champ électrique appliqué à l‟électrode supérieure. 
 Lors du retour de la tension vers zéro volt, le champ électrique diminue et devient 
insuffisant pour le maintien des ions oxygène auprès de l‟électrode, voir la figure A.I-7.  
 Les ions O2-, initialement accumulés à l‟anode, rétrodiffusent vers le volume de l‟oxyde. 
Les recombinaisons entre les lacunes et les ions oxygène s‟effectuent alors progressivement et 
réduisent le nombre de sites possibles pour la conduction.  
 
Figure A.I-7 : Schéma illustrant la répartition des lacunes VO¨ et des ions O
2- dans la structure MIM après Set 
et dans le cas d’empilement M/HfO2/Au évap. (M= Pt ou TiN) et de l’application d’une tension positive à 
l’électrode supérieure (Au évap.). 
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 Dans le cas de l‟électrode pulvérisée, les images MET ont révélé la présence de cavités à 
l‟interface oxyde-métal et de nombreuses porosités les reliant à l‟atmosphère extérieure. Une fois 
les ions oxygène libérés, il est possible que ces ions après recombinaison sous la forme de O2 
s‟évacuent par les pores de l‟électrode. Certaines publications ont déjà proposé cette hypothèse 
d‟évacuation d‟oxygène libérée après le Set, pour des électrodes non réactives à l‟oxygène, par 
l‟intermédiaire des joints de grains [AI_10] ou en raison de faibles épaisseurs [AI_11] de ces 
dernières. Dans le cadre de l‟hypothèse d‟un retour à l‟état OFF contrôlé par la neutralisation des 
lacunes (sites de piégeage) par recombinaison avec les ions oxygène, la possibilité de Reset est 
impossible dans le cas d‟électrodes poreuses. Il y a alors rétention de l‟état de faible résistance. 
Ceci est illustré à l‟aide du schéma présenté en Figure A.I-8. 
 
 
Figure A.I-8 : Schéma résumant la répartition des lacunes VO¨ et des ions O
2- dans la structure MIM après Set 
et dans le cas d’empilement M/HfO2/Au pulv. (M= Pt ou TiN) et de l’application d’une tension positive à 
l’électrode supérieure (Au pulv.) 
 
 
 Finalement, l‟analyse des caractéristiques I-V effectuées pour ces deux types d‟électrodes 
constituées du même métal, mais de morphologie différente, tend à mettre en évidence : 
- Le rôle essentiel tenu par les atomes d‟oxygène (anions ou oxygène moléculaire) dans la 
stabilisation et la rétention de l‟état ON. 
- La nécessité d‟avoir une source d‟oxygène extérieure, ou de stocker les atomes d‟oxygène 
libérés lors du Set (« réservoir d‟oxygène ») afin de pouvoir initier un Reset vers l‟état 
hautement résistif. 
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A.I.2 Effet d’électrodes en AuPd sur les propriétés 
mémoires des empilements Pt/HfO2 et TiN/ HfO2. 
 
 De nombreuses publications ont souligné dans des systèmes RRAM à base d‟oxyde 
d‟hafnium l‟importance du stockage de l‟oxygène libéré lors du Set et ont fait apparaitre la notion 
de réservoir d‟oxygène. Différentes solutions de stockage ont été proposées : utilisation de 
clusters bimétalliques dans l‟oxyde [AI_12] [AI_13], de couches d‟interface comme zone de 
stockage [AI_14] [AI_15] ou stockage direct dans l‟anode [AI_16] [AI_17]. Dans l‟objectif 
d‟améliorer les résultats obtenus, nous avons choisi d‟explorer la voie d‟un stockage direct de 
l‟oxygène dans l‟anode. Pour cela, un alliage de type or –palladium  a été utilisé.  
 
A.I.2.1 Résultats obtenus par l’utilisation d’électrodes 
supérieures en AuPd 
 
 La métallisation AuPd des échantillons d‟oxyde d‟hafnium s‟est effectuée par évaporation 
par effet Joule et par pulvérisation cathodique. Dans le cas de l‟évaporation, la composition de 
l‟alliage est de 60% en poids d‟or et 40 % en poids de palladium. La cible utilisée pour la 
pulvérisation cathodique présente une composition de 75% en poids d‟or et de 25% en poids de 
palladium. Les caractéristiques I-V des empilements  Pt/HfO2 et TiN/ HfO2 présentant des 
anodes en AuPd sont représentées en figure A.I-9.  Les valeurs moyennes des tensions de Set, 
Reset et du taux Reset/Set sont indiquées dans le tableau A.I-b.  
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Figure A.I-9: Caractéristiques I-V obtenues pour les empilements (a) TiN/HfO2/AuPd pulv., (b) 
Pt/HfO2/AuPd pulv., (c) TiN/HfO2/AuPd évap. et (d) Pt/HfO2/AuPd évap. 
 
 Dans le cas d‟une cathode en platine, on constate une nette amélioration des propriétés 
mémoires des empilements caractérisée par une bonne rétention de l‟état ON et la présence de 
Reset et ce, indépendamment du procédé de dépôt utilisé. Le taux de Reset/Set est de 70% dans 
le cas d‟électrodes en AuPd évaporées et il atteint les 100% pour des électrodes pulvérisées. La 
tension de Set moyenne dans le cas des électrodes évaporées est de 4,09 V pour 3,79 V dans le 
cas des électrodes pulvérisées. La différence peut être dans un premier temps attribuée à la 
différence de composition de l‟électrode supérieure, mais sera discutée plus en détails dans les 
paragraphes suivants. 
 Concernant les niveaux de courant, on observe une baisse des courants IOFF (relevés à 2 
V) comparés aux valeurs obtenues pour des électrodes en or.  De même, les valeurs des courant 
ION (relevés à -1 V) sont inférieures à celles constatées dans le cas de l‟or et sont respectivement 
de 6,87 10-5 A et  3,04 10-4 A pour AuPd évaporé et AuPd pulvérisé. Ces valeurs sont du même 
ordre de grandeur que la limitation de courant imposée (Ic= 10-4 A).  
 Les valeurs moyennes des tensions de Reset sont respectivement de -2,08 V et  -2,81 V 
pour AuPd évaporé et AuPd pulvérisé. 
  
 Dans le cas de cathodes en nitrure de titane, une légère amélioration du taux de Reset/Set 
est constatée dans le cas d‟une électrode supérieure pulvérisée. Le taux de Reset/Set est moins 
important que pour les échantillons de HfO2 déposé sur platine. Une limitation liée à l‟injection 
des électrons par l‟électrode en TiN semble apparaître. Nous y reviendrons plus en détails dans le 
chapitre suivant.  
 
 
(c) (d) 
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IOFF 
(10-10 
A) 
à 0,5 
V 
IOFF 
(10-10 
A) 
à 1 V 
IOFF 
(10-
10A) 
à 2 V 
VSet 
(V) 
1er 
Set 
VSet 
(V) 
2ème 
Set 
VSet 
(V) 
3ème 
Set 
VReset 
(V) 
1er Set 
ION (A) à 
-1 V 
Taux 
Reset/Set 
(%) 
TiN/HfO2/AuPd 
pulv. 
46,5 84,7 133 3,73 3,03 -- -- 2,39 10-3 50 
Pt/HfO2/AuPd 
pulv. 
7,48 10,1 30,0 3,79 3,72 3,83 -2,81 3,04 10-4 100 
TiN/HfO2/AuPd 
évap. 
16,3 18,5 32,7 3,69 3,59 -- -- 5,15 10-4 33 
Pt/HfO2/AuPd 
évap. 
6,21 7,61 7,99 4,09 3,83 3,95 -2,08 6,87 10-5 70 
TiN/HfO2/Pd 
évap. 
1,02 2,32 10,2 3,50 -- -- -- 2,30 10-8 0 
Pt/HfO2/Pd évap. 2,06 4,22 30,6 3,39 -- -- -- 8,7 10-9 0 
Tableau A.I-b : tableau récapitulatif des grandeurs caractéristiques des propriétés mémoires des empilements 
TiN/HfO2 et  Pt/HfO2 , selon la nature de l’électrode supérieure : AuPd évap., AuPd pulv. ou Pd évap. . 
 
 
A.I.2.2 Interprétations : stockage à l’anode de l’oxygène libéré 
lors du Set 
 
 L‟observation d‟un nombre significatif de Reset indépendamment de la méthode de dépôt 
et donc de la morphologie de l‟électrode, tend à souligner l‟apport bénéfique du  palladium pour 
l‟amélioration du ratio Reset/Set. Pour les deux compositions prises en considération, le 
diagramme de phase AuPd indique la présence d‟une solution solide de substitution du palladium 
dans l‟or. Les atomes de palladium peuvent aléatoirement remplacer les atomes d‟or de la phase 
cubique face centrée du solide. Des sites palladium sont donc aléatoirement présents et répartis à 
l‟interface entre l‟électrode supérieure et l‟oxyde d‟hafnium. Dans le cadre de l‟hypothèse posée 
précédemment d‟un contrôle de la rétention de l‟état ON et des phénomènes de Reset dans 
l‟oxyde d‟hafnium par les oxygènes libérés au moment du Set, les résultats obtenus peuvent 
s‟expliquer par les interactions entre les sites palladium et les atomes d‟oxygène.  
 La comparaison des enthalpies libres de formations ΔG°PdO et ΔG°Au2O3, voir (Eq. AI_2), 
indique que les atomes d‟oxygènes ont une plus grande affinité avec les atomes de palladium 
qu‟avec les atomes d‟or.  
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Hf + O2  HfO2    ΔG° HfO2 = -1027.17 kJ/mol [AI_18] (Eq. AI_1) 
Pd + ½ O2  PdO   ΔG°PdO = -170 kJ/mol  [AI_19] (Eq. AI_2) 
2 Au + 3/2 O2  Au2O3   ΔG°Au2O3 = +78, 80 kJ/mol [AI_8] (Eq. AI_3) 
  
 Nous proposons donc l‟hypothèse suivante : les oxygènes délivrés lors du Set oxydent les 
sites Pd de la solution solide de substitution présente à l‟interface oxyde-anode pour les 
électrodes obtenues par évaporation. Pour une électrode obtenue par pulvérisation, les sites Pd 
sont disponibles le long des canaux formés par les porosités lors de l‟évacuation de l‟oxygène à 
travers l‟électrode.  Dans les deux cas, ces sites Pd agissent alors comme des réservoirs à oxygène. 
Lors du retour de la rampe de tensions à zéro volt, les atomes d‟oxygène sont piégés au niveau 
des sites palladium et ne migrent donc pas vers les lacunes d‟oxygènes VO¨, conduisant ainsi à une 
bonne rétention de l‟état ON, même dans le cas d‟électrodes évaporées, voir figure A.I-10.  
 
 
Figure A.I-10 : Schéma résumant le stockage des ions O2- à l’anode en AuPd après Set et dans le cas 
d’empilement M/HfO2/AuPd (M= Pt ou TiN) et de l’application d’une tension positive à l’électrode supérieure 
(AuPd). 
 
 
 
 Cependant, la faible valeur de ΔG°PdO, comparée à ΔG°HfO2, indique que par un apport 
d‟énergie suffisant sous forme d‟énergie thermique ou d‟activation par un champ électrique, les 
atomes d‟oxygène liés aux sites palladium peuvent être facilement dissociés et relargués des sites 
Pd. Lors du Reset, sous un champ électrique de polarité négative, les oxygènes sont libérés des 
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sites Pd et repoussés vers l‟oxyde d‟hafnium. La ré-oxydation des lacunes d‟oxygènes conduit à 
un retour à un état hautement résistif de la structure MIM.  
 
 
A.I.2.3- Résultats obtenus par l’utilisation d’électrodes 
supérieures en Pd 
 
 Suite à ces conclusions, des mesures I-V complémentaires ont été entreprises sur des 
échantillons présentant des anodes en palladium évaporé. Ces résultats sont présentés en figure 
A.I-11. Le comportement mémoire constaté est le même que celui observé dans le cas d‟une 
électrode supérieure en or pour les deux électrodes inférieures : aucune rétention de l‟état ON 
établie après le Set. Les variations notées sur les VSet seront expliquées plus tard. Les niveaux des 
courants IOFF mesurés à 2 V avant le Set sont respectivement de 3,06.10
-9 A et 1,02.10-9 A pour le 
platine et le nitrure du titane et sont du même ordre de grandeur que ceux notés dans le cas d‟une 
électrode supérieure en or, voir le tableau A.I-a. 
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Figure A.I-11 : Caractéristiques I-V obtenues pour les empilements (a) TiN/HfO2/Pd évap., (b) Pt/HfO2/Pd 
évap. 
 
 L‟absence de rétention et de Reset observée dans cette configuration montre que le 
palladium seul n‟apporte pas d‟améliorations, ce qui tend à démontrer la présence d‟un effet 
synergétique de l‟alliage or-palladium. Ce type d‟alliage est souvent utilisé en chimie analytique 
pour la catalyse de réactions d‟oxydo-réduction et en chimie organique [AI_20]-[AI_23]. L‟effet 
de synergie de l‟alliage n‟est toujours pas élucidé, [AI_24]-[AI_26].  
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 Dans ce type d‟activation reposant sur la composition de catalyseurs bimétalliques, il 
existe souvent des effets de seuil sur les proportions des deux métaux permettant la meilleure 
optimisation du rendement d‟une réaction [AI_27] [AI_28]. Il est alors possible que la différence 
de taux de Reset/Set constatée entre les électrodes supérieures AuPd évaporées (60%-40% en 
poids) et pulvérisées (75%-25% en poids), notamment dans le cas des structures MIM à base de 
platine soit la manifestation de cet effet de seuil. Il serait néanmoins nécessaire de tester d‟autres 
proportions (poids) de l‟alliage AuPd pour pouvoir conclure. 
 
 
A.I.2.4 Résultats obtenus pour des empilements ayant subi un 
recuit à 400°C sous H2/N2 avant métallisation par un alliage 
AuPd (75%-25% en poids) 
 
 Afin de tenter d‟élucider la part d‟activation des sites palladium sur les propriétés 
mémoires des empilements Pt/ HfO2/AuPd, nous avons soumis l‟oxyde d‟hafnium à un recuit à 
400°C sous un « forming » gaz constitué de H2/N2 (5%-95%). Puis nous avons procédé à la 
métallisation par de l‟AuPd pulvérisé.   
 
 Les caractéristiques I-V obtenues dans ces conditions sont représentées en figure A.I-12. 
Le Set est en moyenne initié pour  3,79 V. Au vu des écarts types calculés et des tensions de Set 
moyennes présentées dans le cas d‟électrode AuPd pulvérisée, le traitement ne modifie pas les 
paramètres de commutation. Il en est de même pour IOFF relevé à 2 V avant le Set. Le contrôle 
exercé par le courant de compliance semble bien être efficace au vu du niveau de courant moyen 
ION relevé à -1 V relevé après Set, de 4,13.10
-5 A.   
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Figure A.I-12 : Caractéristiques IV obtenues pour les empilements Pt/HfO2/AuPd pulv. Dans le cas d’un 
recuit de HfO2 à 400°C sous un « forming » gaz constitué de H2/N2 (5%-95%) avant métallisation par de 
l’AuPd. 
 
 Cependant, sous l‟effet d‟une rampe de tensions négatives, l‟état ON reste stable, il n‟y a 
pas de possibilité de Reset même si  la tension Vstop de la rampe cyclique est augmentée. Dans ce 
cas, un claquage diélectrique irréversible de la structure MIM se produit, caractérisé par une 
nouvelle augmentation abrupte du courant à  -5,48 V  voir figure A.I-12. 
 
A.I.2.5 Interprétations : empoisonnement des sites Pd par 
l’hydrogène 
 
 Le recuit sous forming gaz H2/N2 introduit des espèces hydrogénées à la surface de 
l‟oxyde d‟hafnium et qui sont probablement localisées sous quelques nanomètres de la surface de 
l‟oxyde. Ces espèces participent à la formation de liaisons de types Hf-O-H. En effet, de tels gaz 
sont utilisés pour diminuer la densité de défauts de structure dans des films minces de SiO2, 
[AI_29] [AI_30].  Il a alors été noté la formation de liaisons de types Si-O-H en surface de ces 
dépôts, [AI_29] [AI_30].   
 
 Lors du Set, l‟injection d‟électrons hautement énergétiques par la cathode (électrode en Pt 
ou en TiN) peut casser ces liaisons Hf-O-H et libérer de l‟hydrogène (en même temps que créer 
des couples VO¨ et O
2-). 
 Le palladium est un métal dont l‟affinité pour l‟hydrogène est connue et documentée, 
[AI_31] [AI_32]. Il présente une très forte perméabilité à l‟hydrogène ce qui a conduit à son 
utilisation en tant que membrane dans le domaine du traitement et la capture de rejets hydrogène, 
ou encore dans la catalyse de réactions faisant intervenir de l‟hydrogène [AI_33]-[AI_36]. Dans le 
domaine de la microélectronique, ce métal est utilisé pour lutter contre l‟effet 
« d‟empoisonnement »  à l‟hydrogène de dispositifs utilisant des matériaux de type III-V [AI_37], 
mais aussi dans le développement de capteurs à hydrogène [AI_38]-[AI_41] (métal de grille dans 
des diodes de type Schottky). 
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Figure A.I-13 : Schéma illustrant l’ « empoisonnement » par l’hydrogène des sites Pd de l’anode en AuPd. 
Stockage des ions O2- libérés au Set sous formes de groupements hydroxyles (O-H). Impossibilité de Reset lors de 
l’application d’une tension négative à l’électrode supérieure (AuPd). 
 
 En conséquence, l‟hydrogène libéré lors du Set peut facilement migrer dans l‟alliage Au-
Pd utilisé comme anode lors du Set et être stockée au niveau des sites Pd, figure A.I-13. La nature 
des liaisons entre les atomes de palladium et d‟hydrogène n‟est pas certaine mais certaines 
publications avancent des liaisons faibles ou des phénomènes d‟adsorption [AI_42] à [AI_45]. 
Sous l‟application d‟un champ électrique positif, les ions oxygènes libérés lors du Set migrent vers 
l‟alliage et peuvent alors interagirent avec les hydrogènes labiles en surface des sites palladium et 
conduire à la formation de groupements hydroxyles de types Pd-OH dans l‟alliage. Les oxygènes 
liés aux sites palladium sont alors dans un état plus stable qu‟en l‟absence d‟hydrogène. 
L‟application de rampes négatives ne permet pas de retour des ions oxygènes vers l‟oxyde 
d‟hafnium. Dans le cas d‟une augmentation du Vstop de la rampe de tensions, le claquage du 
diélectrique a lieu  avant que la réaction de rupture des liaisons Pd-OH puisse se produire. Il est 
alors impossible pour la structure MIM de revenir à un état de haute résistance.  
 
 Cette hypothèse permet d‟expliquer l‟absence de Reset observée pour les empilements 
HfO2/Pt et HfO2/TiN recuits sous atmosphères hydrogénées.  
 
 
 
A.I.3 Introduction du « built-in potential »  
 
 Nous nous  intéresserons principalement à l‟analyse des tensions de Set moyennes 
obtenues dans le cas des empilements Pt/HfO2 et TiN/HfO2 présentant des électrodes 
supérieures en Au évap. et AuPd pulvérisé. 
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 Une différence de potentiels (ou « built in potential ») est en permanence présente entre 
les armatures de la structures MIM en l‟absence de polarisation externe. Cette tension est le 
résultat de l‟auto polarisation des électrodes par échanges d‟électrons du métal d‟électrode 
présentant le travail de sortie le plus faible vers le métal d‟électrode présentant le travail de sortie 
le plus élevé. Cette différence de potentiels, induite par la différence des travaux de sortie des 
métaux, se superpose à la tension appliquée au diélectrique, voir figure A.I-14. En conséquence, 
pour une même électrode inférieure utilisée comme cathode, un changement du métal de 
l‟électrode supérieure conduit à une modification de la tension de Set.  
 
 
Figure A.I-14 : Représentation du « built-in potential »  dans le cas d’une structure de type 
Métal1/Isolant/Métal2 et dont les travaux de sortie φM1 et φM2  suivent la relation φM1>φM2 
 
 Les valeurs de tensions de Set moyennes relevées pour des empilements TiN/HfO2/Au 
ou AuPd pulv. sont respectivement de 3,63 V et 3,485 V. Dans le cas de contre-électrodes en Pt, 
on retrouve respectivement pour des électrodes supérieures en Au et AuPd : 4,041 V et 3,797 V. 
 
 L‟or et le palladium présentent des travaux de sortie relativement proches. Selon les 
sources bibliographiques le palladium présente un travail de sortie compris dans l‟intervalle 5,12-
5,22 eV, alors que celui de l‟or se situe dans l‟intervalle 5,1-5,47 eV [AI_46] [AI_18]. Même si le 
travail de sortie de l‟alliage AuPd ne peut être déterminé aussi simplement qu‟en moyennant les 
travaux de sortie de l‟or et du palladium, on peut toutefois considérer que le travail de sortie de 
l‟alliage AuPd est inférieur à celui de l‟or seul.  
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 Le travail de sortie du TiN est difficile à déterminer car les méthodes d‟élaboration et la 
stœchiométrie semble être des paramètres influant pour cette grandeur. Des publications donnent  
[AI_46] [AI_18] pour le travail de sortie du TiN des valeurs proches de 4,33 eV. 
 Dans ces conditions (TiN/HfO2), la différence de potentiels s‟oppose à la tension 
appliquée. Ainsi, pour une même contre électrode utilisée comme cathode, la tension de set 
moyenne est inférieure dans le cas d‟anodes en AuPd par rapport à des électrodes supérieures en 
Au.  
 Dans le cas d‟une cathode en TiN, le faible écart constaté sur les tensions de Set, de 
l‟ordre de 0,15 V peut s‟expliquer par la faible différence de travaux de sortie entre Au et AuPd.  
 
 Concernant le travail de sortie du platine, Hebert Michaelson [AI_46] a montré une valeur 
proche de 5,65 eV. Le platine présente donc le travail de sortie le plus grand parmi l‟ensemble des 
métaux qui sont étudiés comme électrodes dans ce manuscrit. Ainsi, la tension induite par la 
différence des travaux de sortie des deux métaux s‟ajoutera à la tension appliquée. Dans ces 
conditions on pourrait s‟attendre à constater des tensions de Set inférieures au cas de TiN. 
Cependant,  le comportement opposé est constaté.  
 
 Une des hypothèses avancées pour expliquer  la création de lacunes d‟oxygènes VO¨ et la 
formation de chemins de conduction est un modèle de rupture de liaison Hf-O par impact 
électronique, [AI_6]. Dans le cadre de cette hypothèse, le pilotage du Set se fait par l‟injection 
électronique, le travail de sortie élevé du platine explique les tensions de Set moyennes relevées 
plus importantes que dans le cas d‟une cathode en TiN, pour les deux types d‟électrodes 
supérieures utilisées.  
 
 
 
 
 
 En résumé, ces résultats permettent de dégager deux points importants concernant le rôle 
de l‟électrode supérieure sur les mécanismes de commutation d‟états résistifs de HfO2 
(Set/Reset) : 
- La tension de Set est influencée par la différence entre les travaux de sortie des métaux 
utilisés comme électrodes dans la structure MIM testée.  
 
- Pour une cathode identique, la possibilité d‟initier des Reset semble être influencée par 
l‟affinité de l‟oxygène de l‟anode (Cas des systèmes : Pt= cathode/ Au, AuPd = anodes). 
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Cependant, il semble qu‟il puisse y avoir une limitation prédominante liée à une trop forte 
injection à la cathode (cas des systèmes utilisant TiN comme cathode). 
 
 
A.I.4 Cas d’une utilisation des électrodes Pt et TiN 
comme anodes  
 
 Dans cette partie, nous étudierons les empilements de types Pt/HfO2/M et TiN/HfO2/ 
M ou M peut être une électrode en Au évaporée ou en AuPd pulvérisée, dans le cas d‟une 
utilisation des électrodes inférieures comme anodes. Ce changement implique l‟application de 
rampes cycliques de tensions négatives au niveau de l‟électrode supérieure. Le Set est alors 
initiépar l‟application d‟une tension négative alors que le Reset, dans l‟hypothèse d‟un 
comportement bipolaire, est initié par l‟application de rampes de tensions positives.  
 
A.I.4.1 Résultats obtenus pour une anode en Pt 
 
 La figure A.I-15 présente les courbes I-V typiquement obtenues pour les empilements  
Pt/HfO2/Au évap. et Pt/HfO2/AuPd pulv. présentant des électrodes inférieures en platine. 
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Figure A.I-15 : Courbes I-V obtenues pour les empilements : (a)  Pt/HfO2/Au évap. et (b)  Pt/HfO2/AuPd 
pulv. 
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 Dans le cas d‟électrodes supérieures en Au évap. , une modification significative du 
comportement mémoire, comparé à l‟utilisation du Pt en tant que cathode est constatée.  
 Le Set se produit pour une tension (en valeur absolue) supérieure à celle constatée dans le 
cas d‟application de rampes de tensions positives. La tension VSet est de l‟ordre de -5,232 V, voir 
tableau A.I-c. L‟augmentation de VSet est accompagnée par un étalement du courant IOFF, illustré 
par la large gamme de courant traversée par IOFF : de 1,26 10
-9 A relevé à -1 V jusqu‟à près de  
1,16 10-5 A au moment du Set, voir figure A.I-15.  
 Une fois l‟état ON établit, ce dernier reste stable même lors de la mise en court-circuit de 
l‟échantillon se produisant lors du changement de rampes de tensions appliquées (passage de la 
rampe 1er Set à celle nommée 1er Reset). Cependant, l‟état ON est irréversible comme l‟atteste 
l‟absence de Reset, figure A.I-15. De plus, on notera que le courant ION relevé à 1 V est de l‟ordre 
de 3,36 10-2 A, valeur bien supérieure au courant de compliance Ic= 10
-4 A appliqué lors du Set.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Anodes : Pt ou TiN 
IOFF (A) 
à -1 V 
VSet (V) 
1er Set 
VSet (V) 
2ème Set 
VReset (V) 
1er Set 
ION (A) à 
1 V 
TiN/HfO2/Au évap. 2,93 10-9 -3,904 -- --  
Pt/HfO2/Au évap. 1,26 10-9 -5,232 -- -- 3,36 10-2 
TiN/HfO2/AuPd pulv. 5,62 10-9 -4,835 -2,68 4,70 2,41 10-2 
Pt/HfO2/AuPd pulv. 5,83 10-9 -5,589 -2,38 2,34 3,56 10-2 
Tableau A.I-c : Valeurs moyennes caractéristiques des empilements Pt/HfO2/M et TiN/HfO2/ M ou M= 
Au évap. ou AuPd pulv. . Niveaux de courant à l’état OFF IOFF relevés à -1V. Valeurs moyennes des tensions 
VSet . Le niveau de courant à l’état ON ION  est relevé à 1 V.  
 
 Pour des empilements de type Pt/HfO2/AuPd pulv.,  le 1
er Set est similaire au cas 
précédent. Le Set se produit aussi pour une tension VSet supérieure (en valeurs absolue) à celle 
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notée dans le cas d‟une utilisation du platine comme cathode. On retrouve ainsi VSet = -5,589 V. 
Cette augmentation de VSet est aussi accompagnée d‟un étalement de l‟état OFF et d‟un courant 
IOFF traversant plusieurs ordres de grandeurs : de 5,83 10
-9 A relevé à -1 V à 1,46 10-5 A au 
moment du Set, voir figure A.I-15.   
 Une fois l‟état ON atteint, ce dernier reste stable jusqu‟au retour de la rampe de tension 
négatives vers zéro volts. Le courant ION relevé à 1 V est égal à 3,56 10
-2 A. Cette valeur est 
supérieure au courant de compliance Ic. Dans cette configuration, comme dans la précédente, le 
Set semble être difficilement contrôlable, indiquant un probable emballement de la réaction à 
l‟origine de celui-ci.  
 Sous l‟application de rampes de tensions positives, le courant chute abruptement pour des 
tensions VReset proche de 2,34 V. Cependant, ce Reset ne permet pas un retour à un état OFF de 
même amplitude que celui constaté avant le 1er Set. Il conduit à l‟établissement d‟un état 
intermédiaire proche de 1,69 10-6 A relevé à 1V.  
 Le Set obtenu par  l‟application de la 2ème rampe de tensions négatives, se produit pour 
des tensions VSet proche de -2,38 V. La diminution de VSet constaté tend à confirmer que le 1
er 
Reset n‟est que partiel.  
 
 
 
 
 
A.I.4.2 Résultats obtenus pour une anode en TiN 
 
 La figure A.I-16 présente les courbes I-V typiquement obtenues pour les empilements  
TiN/HfO2/Au évap. et TiN/HfO2/AuPd pulv.  
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Figure A.I-16 : Courbes I-V obtenues pour les empilements : (a)  TiN/HfO2/Au évap. et (b)  
TiN/HfO2/AuPd pulv. 
 
 Dans le cas d‟électrodes supérieures en Au évap. , on retrouve un comportement 
mémoire similaire à celui constaté dans le cas d‟une utilisation du TiN comme cathode. 
 Le Set se produit pour une tension (en valeur absolue) supérieure à celle constatée dans le 
cas d‟application de rampes de tensions positives. La tension VSet est de l‟ordre de  -3,904 V, voir 
tableau A.I-c. Le courant à l‟état OFF, reste stable et proche de 2,93 10-9 A après avoir augmenté 
légèrement entre 0 V et -1,7 V.  Ce comportement a été observé pour l‟ensemble des rampes de 
tensions négatives appliquées afin de déclencher un Set.  
 Une fois l‟état ON établi, ce dernier ne reste  pas stable lors du retour de la rampe de 
tension négatives vers zéro volts. En conséquence, lors de l‟application des rampes positives 
(tentatives de Reset), le courant observé est du même ordre de grandeur que celui de l‟état OFF.  
 
 Dans le cas d‟électrodes supérieures en AuPd pulv., le comportement observé est 
similaire à celui d‟empilements Pt/HfO2/AuPd pulv. . 
 Lors de l‟application de la première rampe de tensions, on observe un étalement de l‟état 
OFF sur une gamme de courant allant de 5,62 10-9 A relevé à -1 V jusqu‟à 4,68 10-6 A au moment 
du Set, voir tableau A.I-c. La tension VSet est de l‟ordre de -4,835 V, bien supérieure aux tensions 
jusqu‟à maintenant constatées pour ce type d‟empilements.  
 Une fois l‟état ON atteint, ce dernier reste stable jusqu‟au retour de la rampe de tension 
négatives vers zéro volt. Le courant ION relevé à 1 V est égal à 2,41 10
-2 A. Cette valeur est 
supérieure au courant de compliance Ic.  
 Sous l‟application de rampes de tensions positives, le courant chute abruptement pour des 
tensions VReset proche de 4,70 V. Cependant, ce Reset ne permet pas un retour à un état OFF de 
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même amplitude que celui constaté avant le 1er Set. Il conduit à l‟établissement d‟un état 
intermédiaire proche de 3,59 10-6 A relevé à 1V.  
 Les Set successifs se produisent à des tensions VSet aléatoires comme l‟illustre la courbe 
présentée en figure A.I-16. La tension VSet pour le 2
ème Set est de -2,68 V alors que celle du 3ème 
cycle se produit  pour une tension VSet de -4,72 V. 
 Un tel comportement traduit que les Reset partiels constatés s‟effectuent aléatoirement et 
non pas de manière contrôlée.  
 
 
A.I.4.3 Interprétations : tensions de Set 
  
 Dans le cas d‟une utilisation de Pt comme anode, les tensions de Set moyennes ont été 
relevées respectivement dans le cas de cathodes en Au évaporées et AuPd pulvérisées de -5,232 V 
et -5,589 V. Les valeurs obtenues sont plus importantes, en valeurs absolues, que dans le cas de 
TiN. En effet, dans cette configuration, le « built–in potential » s‟oppose à la tension appliquée. 
Cependant, on retrouve un écart de l‟ordre de 0,3 V comme dans le cas du platine utilisé comme 
cathode. 
 
 Dans le cas du TiN utilisé en anode, on retrouve les tensions de Set moyennes suivantes : 
-3,904 V pour des électrodes supérieures en Au évaporée et -4,85 V dans le cas de cathodes en 
AuPd  pulvérisé. Un décalage vers les hautes valeurs de tensions est mis au jour même si le 
« built-in potential » s‟ajoute à la tension appliquée. Cependant, comme nous l‟avions indiqué 
dans le cas du platine, pour une même tension appliquée, l‟injection des électrons aux cathodes 
(Au  et AuPd) est plus limitée que dans le cas précédent. La tension de Set moyenne pour des 
électrodes supérieures en AuPd pulvérisé devient plus grande que celle constatée pour des 
électrodes supérieure en Au évaporé. Cette inversion de comportement reste inexpliquée mais 
plusieurs pistes peuvent être envisagées. La première est celle d‟un travail de sortie plus grand 
dans le cas d‟une électrode en AuPd, mais cela est inconsistant avec les résultats obtenus dans le 
cas d‟une utilisation du TiN comme anode et ceux obtenus avec une contre électrode en Pt. La 
deuxième piste serait la présence d‟une couche d‟oxyde (PdO) à l‟interface oxyde-cathode limitant 
l‟injection électronique par l‟introduction d‟une plus haute barrière énergétique. L‟origine de cette 
couche d‟oxyde reste à déterminer, et les conditions de son apparition uniquement dans le cas de 
dépôts d‟HfO2 sur TiN, sont encore à déterminer.  
 
 
A.I.4.4 Interprétations : difficulté du stockage de l’oxygène au 
niveau des électrodes inférieures Pt et TiN  
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 Dans le cas de structures Pt/HfO2/Au évap., la faible valeur d‟enthalpie de formation des 
liaisons Pt-O indique que cette réaction ne peut s‟effectuer que difficilement. En conséquence, il 
est peu probable que les ions O2- soient stockés sous forme d‟oxyde à l‟anode en Pt. Il serait alors 
attendu d‟observer le même phénomène que celui observé pour des empilements Pt/HfO2/Au 
évap. dans le cas d‟une utilisation du platine comme cathode : absence de rétention de l‟état ON 
lors du retour de la rampe de tensions vers zéro volts.  Néanmoins,  ce type de comportement 
n‟est pas observé. Le stockage de l‟oxygène semble donc s‟opérer mais pas par la formation d‟un 
oxyde de type PtO.  
 Le platine présente une grande perméabilité à l‟oxygène. La forte solubilité de l‟oxygène 
dans le platine [AI_47] permet à ce dernier de pouvoir diffuser à travers le platine et ainsi 
atteindre le substrat en Si/TiN. Il alors possible de supposer la formation d‟un oxyde de type 
TiOxNy ou bien même de type SiOx. La formation de tels oxydes ne permettraient alors pas la ré-
oxydation de HfO2 lors de l‟application de tensions positives à l‟échantillon.  
 De plus, la diffusion de l‟oxygène libéré au fur et à mesure dans le Pt tend à diminuer la 
concentration d‟oxygène à l‟interface Pt/HfO2. Néanmoins, nous avons, dans le cas d‟anode en 
Au pulv. mis en lumière l‟importance de la présence de ces derniers dans la régulation de l‟état 
ON. En conséquence, ION mesuré à 1 V est bien supérieure au courant de compliance Ic 
appliquée lors du Set.  
 
  Les structures  de type TiN/HfO2/ Au évap, dans le cas d‟une utilisation du TiN comme 
anode, présentent un comportement différent. L‟absence de rétention de l‟état ON indique 
clairement que les oxygènes libérés lors du Set ne sont pas stockés à l‟anode.  
 Les images MET présentées précédemment dans le cas de dépôts de HfO2 sur TiN ont 
mis en lumière la présence d‟un oxyde d‟interface de type TiOxNy se formant par captation de 
l‟oxygène de l‟oxyde par le TiN. La présence de cet oxyde à l‟interface semble donc empêcher 
tout stockage des ions O2- .  
 
 Dans le cas d‟électrodes supérieures en AuPd pulv., on constate une bonne rétention de 
l‟état ON et la possibilité de Reset conduisant à l‟établissement d‟états intermédiaires, pour les 
deux anodes utilisées (Pt et TiN). Ce résultat semble en contradiction avec les conclusions 
apportées dans le cas d‟électrodes supérieures en Au évap.. Cependant, la possibilité de Reset 
indique un changement de mécanisme pour le Set induisant un changement de nature de l‟état 
ON.   
 La diffusion du métal d‟électrode supérieure sous l‟effet combiné de la température et du 
champ électrique, au moment du Set, pourrait être un mécanisme possible. Dans ce cas, les ou le 
chemin(s) de conduction s‟établissant lors du Set sont métalliques et constitués de AuPd. Ce type 
de mécanisme n‟exclut pas le mécanisme d‟extraction de l‟oxygène et stockage de ce dernier à 
l‟anode, jusqu‟à maintenant proposé. Il est même probable que ce mécanisme de diffusion 
métallique soit une conséquence de l‟augmentation du courant abrupte au moment du Set, cette 
dernière permettant les conditions de température nécessaires pour la diffusion du métal de 
l‟électrode supérieure.  
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 Les Reset observés sont alors les résultats d‟une élévation de la température sous l‟effet de 
la conduction sur ces chemins métalliques. Elle conduit à la diffusion des atomes métalliques 
permettant une rupture partielle des chemins de conductions expliquant ainsi les états 
intermédiaires obtenus après Reset. Une discussion plus détaillé de la conduction sur les états ON 
sera effectuée au chapitre suivant.  
 
A.I.5 Conclusions  
 
 Ce chapitre a mis en lumière, pour une nature donnée d‟électrode supérieure (Au), 
l‟influence des paramètres suivants sur le changement d‟état résistif : 
 
- Stockage de l‟oxygène à l‟anode pour pouvoir maintenir un état ON stable après Set.  Cet 
effet est impossible dans le cas d‟une électrode en Au, métal inerte vis-à-vis de l‟oxygène. 
- Rôle de la morphologie de l‟électrode supérieure, utilisée comme anode sur la rétention 
d‟un état de faible résistance : contrôle possible par le choix de la  technique de dépôt 
(évaporation/pulvérisation). Une électrode poreuse (obtenue par pulvérisation) ne permet 
pas le stockage de l‟oxygène (diffusion par les porosités) et conduit à un état ON stable 
mais irréversible, alors qu‟une électrode dense (obtenue par évaporation) ne présente pas 
cette limitation mais ne permet pas la rétention de l‟état ON.   
- Rôle du dopage de l‟anode. Possibilité d‟un stockage réversible de l‟oxygène à l‟anode 
(possibilité de Reset) par incorporation d‟un métal présentant une affinité à l‟oxygène. 
Dans le cas d‟un système AuPd, mise en lumière d‟un effet catalytique.  
- Possibilité de parasiter les effets bénéfiques apportés par un dopage de l‟anode par un 
empoisonnement à l‟hydrogène (cas d‟un système AuPd).  
- Différence des travaux de sortie des métaux utilisés comme électrodes sur la tension de 
Set VSet (superposition du « built-in potential »). 
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Chapitre A.II : étude du comportement mémoire 
d’empilements de type Pt/HfO2 et TiN/HfO2 pour 
différents métaux utilisés comme électrodes 
supérieures 
  
 
A.II.1 Introduction 
 
La littérature est riche en publications rapportant des phénomènes de commutations de 
résistances dans différents systèmes utilisant le même isolant [AII_1]-[AII_7].  
De plus, certains auteurs ont publié des études comparatives sur l‟effet du métal de 
l‟électrode supérieure (utilisée comme anode) sur les propriétés mémoires d‟empilements MIM  
[AII_8]-[AII_10]. On pourra notamment se référer aux études de T. Bertaud [AII_8] et de P.-S. 
Chen [AII_10]. Le premier auteur s‟est intéressé aux courbes I-V obtenues pour des empilements 
identiques à ceux utilisés dans cette thèse et pour différentes anodes (Al, Cu, Hf, Ti). Le 
deuxième a étudié l‟effet de l‟introduction d‟une couche d‟interface (Ti, Ta, AlCu) entre HfO2 et 
l‟anode, sur les propriétés mémoires. 
Dans l‟ensemble des publications, des variations des paramètres mémoires et/ou de la 
stœchiométrie des empilements sont rapportés. Les variations les plus communément 
rencontrées sont : 
- Changement de comportement mémoire : bipolaire/unipolaire [AII_9] [AII_7] 
[AII_6].  
- Changement de morphologie de l‟anode, après Set [AII_8] [AII_11] [AII_12]. 
- Variations de caractéristiques mémoires telles que : VSet, VReset, RON, rétention de l‟état 
ON,… [AII_1]-[AII_10] 
 
L‟ensemble de ces publications met donc en évidence le rôle clé de l‟anode sur le 
comportement mémoire. La nature chimique des électrodes utilisées influe donc sur les 
propriétés mémoires observées. Ces différents comportements observés sont-ils liés uniquement 
aux différences des propriétés électriques des électrodes ou ne peuvent-ils pas être la 
conséquence directe d‟interactions entre les atomes d‟oxygènes et les électrodes ? Ou bien 
d‟autres paramètres rentrent-ils en jeu? 
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Plusieurs pistes ont été avancées pour expliquer ces changements de comportement :  
- Changement des mécanismes à l‟origine de la commutation d‟états de résistance (du 
modèle « breakdown » au modèle de diffusion métallique). 
- Rôle prédominant de l‟affinité à l‟oxygène de l‟électrode supérieure : effet de réservoir 
à oxygène plus ou moins prononcé selon le métal utilisé. 
 
Cependant, aucun modèle général pour identifier clairement l‟impact du métal (utilisé 
comme anode) sur les propriétés de la commutation d‟états résistifs n‟a été proposé. 
 
Ce chapitre a pour objectif de comprendre les interactions possibles entre les métaux 
d‟électrode utilisés et les atomes d‟oxygène issus de la commutation de résistance. Nous nous 
proposons d‟étendre l‟étude présentée dans le chapitre A.I précédent et ainsi d‟étudier l‟influence 
du métal utilisé comme électrode supérieure sur les performances mémoires d‟empilements de 
types Pt/ HfO2 et TiN/ HfO2.  
 
Une fois les différentes courbes I-V obtenues présentées, l‟étude se focalisera sur 
l‟évolution : des tensions moyennes de Set (VSet) et celles de Reset (VReset), des courants moyens 
relevés à l‟état OFF à 0,5 V, 1 V et 2V (en valeurs absolues) ainsi que sur le niveau de courant de 
l‟état ON à 1V et au moment du Set (à VSet). Comme présenté dans le cas de l‟étude effectuée 
pour différentes électrodes supérieures constituées d‟alliages d‟or, les paramètres présentés dans 
ce chapitre sont des valeurs moyennes calculées à partir des données relevées sur au moins 10 
structures MIM vierges de tout stress électrique.  
Les métaux utilisés comme électrodes supérieures sont : Cu, Ag, Al, Ti, Ni, Au et Pd. Ces 
derniers sont obtenus par évaporation par effet Joule. Nous avons aussi testé l‟insertion de 
couches de graphène entre HfO2 et des électrodes supérieures en Au afin de constituer des 
électrodes dites en « graphène ». 
L‟étude s‟est particulièrement focalisée sur l‟étude d‟un comportement mémoire de type 
bipolaire. En effet, de nombreuses publications rapportent un comportement mémoire bipolaire 
pour les structures MIM utilisant HfO2 comme isolant [AII_8] [AII_10]. Néanmoins, il est vrai 
que la nature de ce comportement bipolaire ou unipolaire semble être dépendant des métaux 
utilisés comme électrodes [AII_6] [AII_9]. Pour chaque système étudié, des comportements 
mémoires de type unipolaire ont été testés  (application de tensions de même polarité pour initier 
Set et Reset). Cependant, les résultats ne seront présentés que dans le cas où ces tests se sont 
avérés concluants.  
7 
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A.II.2 Effet de la nature de l’électrode supérieure 
utilisée comme anode 
 
A.II.2.1 Présentations des courbes I-V obtenues pour des 
empilements Pt/HfO2/M 
 
Les courbes présentées en figure A.II-1 représentent les cycles I-V les plus représentatifs 
rencontrés selon les types d‟empilements Pt/HfO2/M ou M = Ag, Al, Cu, Ti, Ni. Les courbes I-
V obtenues dans le cas d‟électrodes supérieures en Au évap. et AuPd pulv. sont rappelées aussi 
en figure A.II-1 (f)  et figure A.II-1 (g). Dans ce cas la première rampe de tensions cyclique 
appliquée, dans le but d‟initier un Set, est positive. Ce qui correspond à une utilisation de 
l‟électrode supérieure comme anode.  
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Figure A.II-1 : Caractéristiques I-V, dans le cas d’un Set positif,  obtenues pour les empilements: (a) 
Pt/HfO2/Ag, (b) Pt/HfO2/Al, (c) Pt/HfO2/Cu, (d) Pt/HfO2/Ti, (e) Pt/HfO2/Ni, (f) Pt/HfO2/Au 
évap. et (g) Pt/HfO2/AuPd pulv. 
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Le tableau A.II-a présente les paramètres relevés pour les trois premiers cycles de tensions 
de stress. Les niveaux de courant à l‟état OFF IOFF relevés à 0,5 V, 1 V et 2 V, sont aussi 
présentés dans ce tableau. Le niveau de courant à l‟état ON ION  est relevé à 1 V et présenté dans 
ce tableau. De plus, le nombre de plots présentant un Reset après le premier Set est indiqué dans 
ce tableau.  
 
 
 
IOFF (A) 
à 0,5 V 
IOFF (A) 
à 1 V 
IOFF (A) 
à 2 V 
VSet (V) 
1er Set 
VReset (V) 
1er Set 
ION (A) à 
-1 V 
Taux de 
Reset/Set 
(%) 
Pt/HfO2/Ag 3,05 10-7 2,28 10-7 -- 1,1971 -0,502 0,00763 70 
Pt/HfO2/Al 4,17 10-9 1,5 10-9 8 10-9 3,713 -- 0,0371 0 
Pt/HfO2/Cu 5,98 10-9 4,2 10-9 2,66 10-8 3,575 -2,329 0,00584 90 
Pt/HfO2/Ti 1,0 10-5 3,01 10-10 9,46 10-10 2,035 -1,004 0,00115 80 
Pt/HfO2/Ni -- 3,83 10-9 1,78 10-9 3,114 -1,846 0,00864 0 
Pt/HfO2/Au 
évap. 
2,0 10-8 2,69 10-9 4,59 10-9 4,041 -2,531 1,81 10-4 0 
Pt/HfO2/AuPd 
pulv. 
1,64 10-9 1,01 10-9 3 10-9 3,797 -2,551 1,93 10-4 100 
 
Tableau A.II-a : Valeurs moyennes caractéristiques des empilements Pt/HfO2/M. Niveaux de courant à l’état 
OFF IOFF relevés à 0,5 V, 1V et 2V. Valeurs moyennes des tensions VSet, VReset, Le niveau de courant à l’état 
ON ION  est relevé à -1 V. Taux de Reset/Set moyen lors du premier Set. 
 
A.II.2.1.1 Electrode supérieure en  Ag  
 
 Dans le cas d‟électrodes supérieures en Ag, il y a bien établissement d‟un état de faible 
résistance stable après le Set. De plus, il est constaté un retour à un état de haute résistance sous 
l‟application d‟une tension négative.  
 
La structure MIM présente un taux de Reset/Set  après l‟établissement du premier Set 
élevé, de même que pour les cycles de Set-Reset suivants. Cependant, les allures des courbes I-V 
constatées diffèrent de celles rencontrées dans le cas d‟autres électrodes supérieures. En effet, les 
tensions de Set moyennes VSet présentées dans le tableau sont de l‟ordre de 1,08 V et sont donc 
très inférieures à celles mesurées pour les autres empilements étudiés (gamme 2 V-4 V). Il en est 
de même pour la tension de Reset moyenne VReset. Cette dernière est difficilement distinguable sur 
les courbes I-V reportées figure A.II-1(a). Ces faibles valeurs pour ces paramètres clés du Set 
permet de douter de la nature de la commutation résistive. De faibles valeurs de VSet et VReset sont 
souvent rapportées dans le cas de commutation résistive de structures de type « Conductive 
Bridge Random Access Memory » ou CBRAM [AII_13]. Ce type de structure est aussi constituée 
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d‟un empilement de type MIM mais pour laquelle une des deux électrodes, appelée électrode 
active,  est constituée d‟un métal pouvant facilement libérer des cations sous l‟application d‟un 
champ électrique aux bornes de l‟isolant. Sous l‟effet du champ électrique appliqué, ces ions 
métalliques  migrent dans l‟oxyde conduisant à la formation de filaments métalliques conducteurs. 
Cette transition définit le Set pour ce type de structure. Le retour à un état de haute résistance 
peut s‟effectuer par deux voies différentes. La première consiste en l‟application d‟une tension de 
polarité opposée à celle appliquée pour initier le Set. Dans ce cas, les ions métalliques migrent 
vers l‟électrode active conduisant à la rupture des chemins de conductions métalliques. La 
deuxième voie est l‟application d‟une tension de même polarité. Dans ce cas, la circulation des 
électrons au niveau des chemins métalliques conduit à une élévation de la température dans la 
structure par effet Joule. Sous cette augmentation de température les cations métalliques diffusent 
dans le volume conduisant à la dissolution des chemins de conduction. L‟argent est souvent 
utilisé comme métal d‟électrode active pour des structures de types CBRAM [AII_14]. De plus, il 
a été rapporté l‟utilisation de HfO2 pour le même type de structures CBRAM [AII_15].  
 
A.II.2.1.2 Electrode supérieure en  Al : 
 
Les allures I-V dans le cas d‟électrodes en aluminium présentent bien un Set et une bonne 
rétention de l‟état ON une fois le retour de la rampe cyclique de tensions vers zéro volt.  
 
Dans le cas de filaments conducteurs constitués de VO¨, résultats de l‟extraction 
d‟oxygènes de l‟oxyde ensuite stockés à l‟anode, lors du Set, les lacunes VO¨ migrent vers la 
cathode (ici l‟électrode en platine) alors que les ions O2- sont stockés près de l‟anode (ici 
l‟électrode en aluminium). La bonne rétention de l‟état ON sans action du champ signifie que les 
ions O2- extraits lors du Set sont stockés dans l‟électrode en aluminium. La littérature précise que 
ce métal est très sensible à l‟oxygène, comme l‟illustre la valeur de ΔHfAl-O = -5, 8 eV/O (cas de la 
formation d‟un oxyde de type Al2O3) [AII_16]. L‟aluminium s‟oxyde donc très facilement, et peux 
donc permettre le stockage des ions O2- .  
 
Néanmoins, lors de l‟application d‟une tension négative, aucun Reset n‟est constaté pour 
l‟ensemble des cycles de tensions appliquées. L‟oxyde d‟aluminium formé lors du Set est très 
stable, il est donc possible que la gamme de tensions appliquées ne soit pas suffisante pour initier 
un Reset. Cependant, on constate que le niveau de courant pour l‟état ON relevé à 1 V est élevé 
et de l‟ordre de 4,3 10-3 A. Ce niveau de courant traduit la présence d‟un Set destructif. Les causes 
d‟un tel comportement seront discutées dans les paragraphes suivants.  
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A.II.2.1.3- Electrode supérieure en  Ti  
 
Les empilements Pt/HfO2 avec une électrode supérieure en titane présentent des allures 
de courbes I-V différentes de celles observées dans les cas précédents.  
 Une rétention de l‟état ON est constatée, et probablement liée à un stockage de l‟oxygène 
libéré lors du Set dans l‟électrode supérieure. Ce type d‟empilement nous a permis d‟effectuer un 
minimum de 20 alternances Set-Reset. Même si ce type de structure présente une bonne rétention 
de l‟état ON et la possibilité d‟effectuer des Reset, on constate une différence entre la tension VSet 
du premier cycle de tensions et celles des cycles successifs et ce, pour tous les dispositifs testés. 
La tension de Set, lors du premier cycle de stress, est supérieure à celles constatées lors des cycles 
suivants. On parle alors de tension de « forming ». Ce type de comportement a déjà été rencontré 
pour d‟autres empilements MIM utilisant HfO2 comme isolant [AII_17]-[AII_19]. Selon ces 
publications, la diminution des tensions de Set pour les cycles suivant le premier Set est liée, 
durant le premier Reset, à la rupture partielle et/ou localisée des chemins de conductions 
lacunaires (VO¨) établis lors du premier Set.  
 
A.II.2.1.3.1- Origine du « Forming » : 
 
Cette rupture partielle peut s‟effectuer soit au niveau de la cathode par répulsion des 
lacunes VO¨ vers l‟oxyde ou par retour des oxygènes stockés dans l‟électrode en titane. Si on 
considère la première assertion, il serait alors possible d‟initier un Reset quel que soit le type 
d‟empilements considérés et plus particulièrement de l‟électrode supérieure utilisée. Ce point est 
donc à exclure. La deuxième proposition permet d‟expliquer les différences de comportement 
mémoire constatées selon la nature de l‟électrode supérieure utilisée.  
La rupture partielle des filaments lacunaires près de l‟anode induit qu‟une partie seulement 
de l‟oxygène stocké dans le titane est réinjecté sous l‟effet du champ électrique.  
Considérons dans un premier temps l‟hypothèse d‟un stockage des ions oxygènes par 
oxydation du titane. L‟enthalpie de formation de TiO2 est égale à ΔHfTi-O=-5,39 eV/O (formation 
de TiO2) [AII_20]. Il est donc possible d‟oxyder le titane en contact avec HfO2, par les ions O
2- 
extraits lors du « forming ».  L‟oxydation du titane conduit à la formation d‟une couche de type 
TiOy (avec y<2). Cependant ce type de composé est une barrière de diffusion à l‟oxygène 
[AII_21]. En conséquence, une partie des ions O2- (= z O2-, y+z= x) des x O2- extraits lors du Set, 
ne peuvent être stockés sous forme d‟oxyde et reste donc localisés près de l‟interface HfO2-
x/TiOy, voir figure A.II-2.  Le Reset serait alors initié par la recombinaison des lacunes VO¨ 
constituant les chemins de conduction avec ces O2- labiles sous l‟effet d‟un champ électrique 
négatif appliqué à l‟électrode supérieure.  Les atomes d‟oxygène emmagasinés sous forme de TiOy 
resteraient alors sous cette forme, même lors du stress électrique nécessaire pour le Reset.   
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Figure A.II-2: Schéma représentant la répartition des ions O2- à l’interface HfO2/Ti en cas de présence d’un 
oxyde d’interface de type TiOy. 
 
La diminution du champ électrique lors du retour de la rampe de tensions induit une 
migration des ions O2- vers les lacunes VO¨. En effet, le champ électrique n‟est plus suffisamment 
élevé pour maintenir ces ions O2-. Cependant l‟état ON reste stable lors de la mise en court-
circuit de la structure MIM. L‟hypothèse de la présence d‟une source d‟oxygènes labiles n‟est 
donc pas adaptée mais peut être complétée.  
 
La littérature précise que la solubilité de l‟oxygène dans le titane est élevée [AII_22]. Par 
conséquent, il est possible de stocker les ions O2- libérés lors du Set dans l‟électrode en titane 
simultanément à la formation d‟une couche de sous-oxyde de type TiOy* (y*<z<x), de plus faible 
épaisseur par rapport au modèle précédent, comme l‟illustre la figure A.II-3. Le terme z représente 
la part d‟ions O2- stockés dans l‟anode en Ti. 
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Figure A.II-3 : Schéma illustrant le stockage dans le cas d’une dissolution de l’oxygène dans l’électrode en Ti. 
 
Dans ces conditions, le claquage du sous-oxyde TiOy conduit à la libération d‟ions O
2- en  
nombre insuffisant pour pouvoir recombiner l‟ensemble des lacunes présentes dans le volume de 
HfO2. La réaction suivante résume cette réaction. 
2 e- + TiOy*  Ti + y* O
2-  (Eq. AII_1) 
 y* O2- + HfO2-x  HfO2-x+y* +y 2 e
-  (Eq. AII_2) 
Par conséquent, lors des cycles suivants, il est nécessaire de recréer des VO¨ dans HfO2 
près de l‟électrode supérieure en titane. Cette zone étant limitée dans l‟épaisseur de l‟oxyde, le 
champ électrique, et donc VSet, sont inférieurs à ceux relevés lors du premier cycle de stress.  
 
La présence de « forming » peut aussi être expliquée par la présence avant toute 
application de tensions, d‟une couche de sous oxyde de type TiO2-x à l‟interface Ti/HfO2.  
 En effet, la comparaison des enthalpies de formation des oxydes ΔHfTi-O =-5,39 eV/O et 
ΔHfHf-O= -0,0117 eV (cas de la formation de HfO2)[AII_20] indique que l‟oxygène présente une 
affinité plus élevée pour le titane.  Les oxygènes contenus dans les premières couches atomiques 
localisées à l‟interface HfO2/Ti peuvent diffuser vers le titane et permettre ainsi la formation de 
cet oxyde d‟interface.  
La constante diélectrique de TiO2-x est supérieure à celle de HfO2. Le champ électrique 
appliqué lors de la première rampe se concentre donc principalement sur HfO2, voir le 
paragraphe A.II.2.3.2. Ce champ plus important induirait, dans un premier temps, le claquage 
diélectrique de HfO2. Il a été avancé, lors d‟études sur l‟empilement Bi-CMOS (SiO2/HfO2), 
[AII_23] [AII_24], que le claquage du premier diélectrique (de plus faible perméabilité 
diélectrique) peut se propager dans le second, ou du moins y créer des défauts permettant 
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l‟apparition d‟une conduction électronique à travers l‟empilement. Les oxygènes libérés migrent 
sous l‟effet du champ électrique vers le titane ou ils y sont stockés. 
Dans ce cas, le Reset est la conséquence de la reconstruction de l‟oxyde d‟interface TiOy. 
Ce composé étant connu pour être une barrière de diffusion à l‟oxygène, une fois cette dernière 
formée la ré-oxydation de HfO2-x devient impossible. Lors du deuxième cycle de tensions 
positives appliquées, le Set observé est le résultat de la commutation résistive de TiOy. Cet oxyde 
présentant une faible épaisseur, VSet est nécessairement peu élevée, voir tableau A.II-b. 
 
VSet (V) 
1er Set 
VSet (V) 
2ème Set 
VSet (V) 
3ème Set 
VReset (V) 
1er Set 
VReset (V) 
2ème Set 
VReset (V) 
3ème Set 
Taux de 
Reset/Set 
2ème Set (%) 
Taux de 
Reset/Set 
3ème Set (%) 
2,035 0,63426 0,769 -1,001 -0,781 -0,811 100 100 
 
Tableau A.II-b : Valeurs moyennes des tensions VSet et  VReset lors des 1
er, 2ème et 3ème cycles de Set-Reset recueillis 
dans le cas d’empilements Pt/HfO2/Ti. 
 
Les cycles suivants reposent alors sur le même mécanisme de Set/Reset de la couche TiOy 
expliquant les faibles VSet calculées pour les cycles suivants. Cependant, on note une légère 
augmentation de VSet, traduisant peut être une augmentation de l‟épaisseur de la couche TiOy par 
apport d‟oxygènes stockés dans l‟électrode de titane.  
 
Cette hypothèse est similaire à celle proposée dans le paragraphe précédent. Les deux 
mettent en évidence le rôle tenu par la présence d‟un oxyde d‟interface de type TiOy dans la 
présence du « forming ».  
 A l‟état ON, le courant mesuré à 1 V est  en moyenne de l‟ordre de 5,9710-4 A. Cette 
valeur est de l‟ordre de la compliance appliquée lors du Set et traduit un caractère non destructif 
du Set comme l‟illustre le nombre d‟alternances Set-Reset. Le courant évolue progressivement 
lors de l‟aller et retour de la rampe de tensions. Les Reset présentés pour ce type d‟empilement ne 
présentent pas de diminution abrupte du courant. Cependant, on note une diminution dans la 
gamme proche de -0,2 V lors du retour de la rampe vers zéro volt. Une discussion détaillée de 
l‟évolution des courants à l‟état ON sera effectuée dans les paragraphes suivants.  
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A.II.2.1.3.2 Répartition du champ électrique appliqué à un empilement de deux diélectriques 
 
On considère un empilement constitué de deux matériaux diélectriques de constantes 
diélectriques respectivement ε1 et ε2 telles que ε1>ε2 et d‟épaisseurs respectives d1 et d2 tel que 
d1<d2. Le champ électrique E résultant de l‟application d‟une tension V sur l‟épaisseur d= d1+d2 
se répartit en deux champs électriques E1 et E2 respectivement sur les épaisseurs d1 et d2 et sont la 
manifestation de deux tensions V1 et V2 appliquées aux bornes des diélectriques, voir la figure 
A.II-4. D‟après les équations de continuité du champ électrique à l‟interface entre les deux 
diélectriques, la relation suivante doit être respectée (si aucune charge n‟est présente à l‟interface) : 
 
               (Eq. AII_3) 
 
 
Figure A.II-4 : Schéma représentant la répartition du champ électrique E sur un empilement constitué de deux 
oxydes de constantes diélectriques ε1 et ε2. 
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(Eq. AII_6) 
 De même on en déduit : 
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(Eq. AII_7) 
  
 Dans notre cas, on peut estimer que  d1= dTiO2 ~ 2 nm et d2=dHfO2 ~10 nm. Dans notre 
cas, la constante diélectrique de HfO2 est proche de ε2=εHfO2 ~ 12, comme nous le présenterons 
en partie B. Concernant la constante diélectrique de TiO2 cette dernière varie selon la structure 
cristallographique et la stœchiométrie.  
  
 Le TiO2 qui se forme à l‟interface HfO2/Ti est probablement amorphe. La constante 
diélectrique de TiO2 amorphe n‟est pas connue précisément. Une étude sur des empilements a-
TiO2 (4nm)/a-Al2O3 (1 nm)/a-TiO2 (4 nm) fournit une constante diélectrique équivalente de 35, 
montrant que la constante diélectrique de a-TiO2 est supérieure à 35 [AII_25]. Un composé 
amorphe HfxTi1-xO (x=0,3) montre une constante diélectrique de 30-35 [AII_26]. Suivant 
l‟épaisseur, des couches de TiO2 amorphes montrent des constantes diélectriques variant de 20 à 
80 [AII_27]. Pour illustrer la discussion, nous considérerons pour la suite que ε1=εTiO2 ~ 50. 
On obtient alors : 
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(Eq. AII_8) 
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(Eq. AII_9 & Eq. AII_10) 
 
 Il vient alors
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En conséquence, le champ électrique au niveau de HfO2 est quatre fois plus grand qu‟au 
niveau de l‟oxyde d‟interface TiOx.  
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A.II.2.1.4 Electrode supérieure en  Cu : 
 
La figure A.II-1 (c) présente l‟allure I-V la plus communément rencontrée lors des tests 
électriques effectués sur les empilements Pt/HfO2/Cu. Comme dans le cas d‟électrodes 
supérieures en titane, il a été possible d‟obtenir de nombreuses alternances Set-Reset (~20). 
Cependant, aucun phénomène de « forming » n‟a été rencontré lors de ces tests.  La tension 
moyenne VSet lors du premier cycle est égale à 3,57 V. De plus, le niveau de courant à l‟état ON 
mesuré à 1V est égale à 1,24 10-4 A, indiquant que le Set n‟est pas destructif.  
Le Reset est constitué d‟une première transition abrupte pour une tension VReset proche de 
-2,32 V. Le courant se stabilise alors sur un état supérieur à l‟état OFF et proche de 10-7 A. Il se 
remet à augmenter tandis que la rampe de tensions progresse vers VstopReset (~ -4 V). Lors du 
retour de la rampe de tensions vers zéro volt, le courant décroît progressivement pour atteindre 
un niveau de courant moyen à l‟état OFF mesuré à 1 V de 4,38 10-9 A.  
 
Comme précédemment, la rétention de l‟état ON ainsi que le Reset sont la conséquence 
de l‟habilité de l‟électrode supérieure en cuivre à pouvoir stocker les ions O2- relâchés lors du Set. 
L‟enthalpie de formation de Cu2O est égale à ΔHfCuO= -1,75 eV/O [AII_16], indiquant la 
possibilité de formation d‟un oxyde de cuivre en présence d‟oxygène.  
 
Cependant, l‟utilisation d‟électrodes en cuivre peut donner lieu à des phénomènes de 
commutation résistives liées à la diffusion d‟ions cuivre dans l‟oxyde sous l‟effet d‟une tension 
positive appliquée à l‟électrode en cuivre.  Il s‟agit alors d‟un comportement mémoire identique à 
celui rencontré dans le cas d‟unités mémoires de type CBRAM. Ce type de comportement a déjà 
été rapporté dans le cas d‟empilements de type HfO2/Cu, [AII_13]. Comme nous l‟avons évoqué 
plus haut, la diffusion des ions métalliques ne nécessite pas de fortes tensions appliquées entre les 
électrodes. Les valeurs des tensions de Set dépendent bien sûr de l‟oxyde utilisé et de l‟épaisseur 
de ce dernier. Dans le cas de structures similaires, les tensions de Set rapportées dans la littérature 
sont de l‟ordre du volt [AII_13], bien inférieure à la tension de Set moyenne constatée ici, 
excluant tout mécanisme de type CBRAM. L‟absence de migration d‟ions métalliques indique 
qu‟il existe une barrière à la diffusion de ces derniers à l‟interface HfO2/Cu. L‟enthalpie de 
formation de Cu2O étant relativement élevée comparée à celle de HfO2, il est concevable qu‟une 
partie de l‟oxygène de HfO2 diffuse vers le cuivre pour former une fine couche de Cu2O.  
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A.II.2.1.5- Electrode supérieure en  Ni : 
 
La figure A.II-1 (e) présente l‟allure des courbes I-V obtenues lors des mesures effectuées 
sur des empilements Pt/HfO2/Ni. Après un Set s‟effectuant en moyenne pour une tension VSet 
proche de 3,11 V, une bonne rétention de l‟état ON est constatée. Cependant, le niveau de 
courant moyen pour ION mesuré à 1 V est de l‟ordre de 8,64 10
-3 A. De plus, il n‟est pas possible 
d‟initier un Reset permettant un retour à un état OFF du même ordre de grandeur qu‟avant Set 
par l‟application de tensions négatives, ni même positives. Cependant, l‟application de rampes de 
tensions négatives conduit à l‟apparition de Reset établissant des niveaux de courants 
intermédiaires proches de 10-6 A (mesurés à 1 V).  
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A.II.2.2 Présentations des courbes I-V obtenues pour des 
empilements TiN/HfO2/M 
 
Les figures A.II-5, présentent les allures caractéristiques des courbes I-V obtenues pour 
chaque métal M utilisé comme électrode supérieure de l‟empilement TiN/HfO2. Les courbes I-V 
obtenues dans le cas d‟électrodes supérieures en Au évap. et AuPd pulv. sont rappelées aussi en 
figure A.II-5 (f) et figure A.II-5 (g). 
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Figure A.II-5 : Caractéristiques IV, dans le cas d’un Set positif,  obtenues pour les empilements (a) 
TiN/HfO2/Ag, (b) TiN/HfO2/Al, (c) TiN/HfO2/Cu, (d) TiN/HfO2/Ti, (e) TiN/HfO2/Ni, (f) 
TiN/HfO2/Au évap. et (g) TiN/HfO2/AuPd pulv. 
 
L‟ensemble des courbes I-V obtenues présentent le même comportement. Après un Set 
s‟effectuant en moyenne à une tension VSet inférieure à celle constatée dans le cas de dépôts sur 
Pt, voir tableau A.II-c, l‟état ON établi reste stable même en l‟absence de tensions appliquées. 
Cependant, il est constaté que le nombre de Reset est nul quel que soit le métal utilisé comme 
électrode supérieure et la polarité des tensions appliquées pour initier ce Reset.  
 
 
(e) (f) 
(g) 
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IOFF (A) 
à 0,5 V 
IOFF (A) 
à 1 V 
IOFF (A) 
à 2 V 
VSet (V) 
1er Set 
VReset (V) 
1er Set 
ION (A) à 
-1 V 
Taux de 
Reset/Set 
(%) 
TiN/HfO2/Ag 1,46 10-8 -- -- 1,06 -- 2,16E-5 20 
TiN /HfO2/Al 1,81 10-9 2,59 10-9 1,07 10-8 2,31 -- 0,00481 0 
TiN /HfO2/Cu 3,03 10-10 5,33 10-10 6,62 10-9 2,97 -- 0,00817 0 
TiN /HfO2/Ti 1,41 10-10 4,06 10-10 -- 1,85 -- 5,97 10-4 0 
TiN /HfO2/Ni 6,52 10-11 1,72 10-10 1,21 10-9 3,13 -- -- 0 
TiN /HfO2/Au 
évap. 
5,3 10-10 7,73 10-10 1,69 10-9 3,63 -- 2,45 10-7 0 
TiN 
/HfO2/AuPd 
pulv. 
4,65 10-9 8,47 10-9 1,33 10-8 3,73 -1,48718 -- 50 
 
Tableau A.II-c : Valeurs moyennes caractéristiques des empilements TiN/HfO2/M. Niveaux de courant à l’état 
OFF IOFF relevés à 0,5 V, 1V et 2V. Valeurs moyennes des tensions VSet, VReset, Le niveau de courant à l’état 
ON ION  est relevé à -1 V. Taux de Reset/Set moyen lors du premier Set. 
L‟impossibilité de déclencher des Reset, même dans le cas d‟électrodes supérieures où il a 
été mis en lumière dans le cas de dépôts sur Pt qu‟il était possible d‟obtenir des taux de Set-Reset 
satisfaisants, indique clairement qu‟il existe une limitation intrinsèquement liée à l‟utilisation de 
TiN comme électrode inférieure (injection trop importante, voir partie B).  
Concernant les niveaux de courants à l‟état OFF, ils sont du même ordre de grandeur que 
ceux relevés dans le cas d‟utilisation d‟électrodes en Pt.  
 
A.II.3 Cas d’électrodes en graphène 
 
A.II.3.1 Introduction au graphène dans les applications RRAM 
 
 Nous avons précédemment démontré l‟importance d‟un stockage des ions oxygènes 
libérés à l‟anode lors du Set pour la rétention de l‟état de faible résistance et la possibilité 
d‟amorcer un retour à un état de forte résistance du dispositif MIM. Des solutions 
d‟emprisonnement de l‟oxygène dans le métal utilisé comme anode ont été présentées. La 
possibilité d‟inclure des sites de stockage à l‟aide d‟alliage (AuPd) a aussi été mise en avant. Dans 
cette partie nous présenterons un travail original portant sur l‟utilisation d‟une couche interfaciale 
de graphène comme zone de stockage entre une anode en or et l‟oxyde. Ce travail sera présenté 
pour des dépôts d‟oxyde d‟hafnium effectués sur platine et nitrure de titane.  
 Des travaux récents ont déjà étudié l‟association de graphène avec de l‟oxyde d‟hafnium 
mais se sont principalement concentrés sur des applications de la technologie MOS : 
détermination de la mobilité des porteurs de charges dans le graphène déposé sur oxyde 
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d‟hafnium [AII_28] [AII_29], dépôt de diélectrique et étude de conformité sur graphène [AII_29] 
[AII_30].  
 Cependant, l‟utilisation de graphène comme matériau pour des composants mémoires tels 
que les RRAM est peu documentée. Même si des études portant sur la commutation d‟états de 
résistances dans l‟oxyde de graphène ont été publiées récemment [AII_31] [AII_32]. Certaines 
publications ont présenté l‟emploi de graphène comme électrode pour des dispositifs mémoires, 
mais se sont principalement concentrées sur une utilisation du graphène comme électrode 
inférieure [AII_33] [AII_34]. Les propriétés mécaniques du graphène et notamment sa bonne 
tenue à des sollicitations mécaniques extérieures en font un matériau de choix pour l‟électronique 
souple. 
 Dans les publications rencontrées, le graphène tient lieu de cathode et ne participe donc 
pas à des effets de stockage de l‟oxygène. 
  
 Dans une publication récente [AII_35], du graphène a été utilisé comme cathode et anode 
dans le cadre d‟un dispositif utilisant du TiO2 comme isolant. Une comparaison des 
comportements mémoires obtenus pour des empilements de type Ag/TiO2/Ag et 
Graphène/TiO2/Graphène a été entreprise. Dans le premier cas, le dispositif présente un 
comportement unipolaire et dans la deuxième configuration un comportement bipolaire. 
Cependant, les auteurs n‟avancent pas un effet de migration des ions oxygènes et leur stockage 
dans l‟anode pour expliquer ce changement de comportement. Néanmoins, des publications 
antérieures indiquent clairement la probabilité accrue d‟obtenir des dispositifs de type CBRAM 
lors d‟utilisation d‟une cathode en argent, il s‟agirait alors dans ce cas d‟un changement de 
comportement mémoire. 
 La dernière publication parue [AII_36] présente le comportement mémoire 
d‟empilements de types Pt/HfO2/TiN après adjonction de graphène entre Pt ou TiN et l‟oxyde. 
Une amélioration des propriétés mémoires préexistantes est mise en évidence. 
 
 Dans ce paragraphe nous proposons d‟intercaler une couche de graphène entre l‟anode en 
or et l‟oxyde afin de pouvoir obtenir un comportement mémoire jusqu‟alors inaccessible dans le 
cas d‟une anode en or, voir paragraphes précédents.  
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A.II.3.2 Obtention des couches de graphène et transfert sur 
Pt/HfO2  
 
La synthèse du graphène est réalisée par Alexandru Delamoreanu, doctorant au LTM. 
Une méthode de ségrégation a été utilisée pour synthétiser le graphène, [AII_37]. Il s‟agit de 
déposer une source de carbone sur un oxyde natif d‟un wafer de silicium puis d‟effectuer un 
dépôt métallique. L‟exposition à des rampes de températures contrôlées permet de libérer des 
atomes de carbone au niveau de la source et de les faire diffuser à travers la couche de métal 
utilisé comme catalyseur afin qu‟ils s‟organisent en couches de graphène à la surface du métal. 
Un wafer de silicium orienté (100) est oxydé thermiquement pour créer une barrière de 
diffusion afin d‟empêcher les atomes de carbones de diffuser préférentiellement vers le substrat 
en silicium lors de l‟application des rampes de températures. Un dépôt de carbure de silicium 
hydrogéné amorphe a-SiCH est alors effectué par une technique de PECVD. La quantité de 
carbone introduite est directement liée à l‟épaisseur du dépôt de a-SiCH généralement compris 
entre 20 et 100nm. Une couche de nickel est ensuite déposée par PVD.  
 L‟application de rampes thermiques comme décrites en figure A.II-6, permet de faire 
diffuser les atomes de carbone vers la surface du nickel et permet l‟obtention de couches de 
graphène. L‟obtention de monocouches ou de multicouches de graphène de différentes 
épaisseurs est fonction de la température choisie lors du recuit, de l‟épaisseur de la source de 
carbone et de l‟épaisseur du métal catalyseur.  
 
 
 
Figure A.II-6 : (a) Schéma de l’empilement, Si/SiO2/a-SiCH/Ni, utilisé lors de la synthèse du graphène. (b) 
Rampes en température appliquées à l’empilement, présenté en (a), pour la croissance du graphène, ainsi que 
l’atmosphère gazeuse utilisée. 
 
 
T (°C) 
Temps t (s) 
~ 2 min 
minmin 
1 - 15 min 
~ 2 min 
600-800 
Ar  
N2 
(a) (b) 
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Le transfert du graphène ainsi obtenu s‟effectue par l‟utilisation d‟un polymère [AII_38]. 
Une couche mince de PMMA de l‟ordre de 800 nm d‟épaisseur est formée en surface du 
graphène par enduction centrifuge (on utilisera par la suite le terme anglais de « spin coating ») 
d‟une goutte de polymère déposée au centre de l‟échantillon. L‟ensemble ainsi obtenu est ensuite 
plongé dans un bain d‟une solution acide à 27% de FeCl3 dans le but d‟enlever la couche de nickel 
[AII_39]. Après quelques heures, l‟ensemble de la couche de nickel est consommée. La couche de 
PMMA sur laquelle adhère le graphène est alors récupérée et rincée plusieurs fois avec de l‟eau 
dé-ionisée. Une fois nettoyé de toutes traces d‟acide, le bandeau de PMMA est utilisé comme un 
tampon pour appliquer le graphène sur l‟oxyde d‟hafnium. L‟ensemble 
PMMA/graphène/HfO2/Pt/TiN/Si est alors recuit à 180°C pour transférer le graphène en 
surface de l‟oxyde. Le PMMA est alors retiré par de l‟acétone, laissant le graphène à la surface de 
l‟oxyde d‟hafnium.  
 
Les électrodes supérieures sont alors obtenues par évaporation d‟or. Ces électrodes 
d‟épaisseurs moyennes de 50 nm sont utilisées comme masque pour la gravure du graphène 
toujours présent entre les électrodes et risquant de court-circuiter le dispositif lors des mesures I-
V. L‟échantillon est exposé, sans polarisation, à un plasma O2 de 600 W pendant 5 minutes, afin 
de retirer le graphène présent entre les électrodes. Il y a alors oxydation du graphène résiduel 
entre les électrodes, ce qui conduit à la formation de CO2.  
 
A.II.3.3 Caractérisations structurales des empilements 
Pt/HfO2 /Graphène/Au évap. 
 
La figure A.II-7 (a) représente une image obtenue par Microspoie Electronique à Balayage 
du graphène en surface du catalyseur en nickel utilisée lors de la croissance du graphène. Le cadre 
inséré en haut à droite est une image en haute résolution des rainures présentes en surface du 
graphène. Elles sont le résultat de la différence des coefficients d‟expansion thermique entre le 
graphène et le nickel qui induit un stress lors de l‟étape de refroidissement.  La figurefigure A.II-7 
(b) présente le spectrogramme Raman du graphène transféré sur une couche mince de 300nm de 
SiO2. La présence de graphène est confirmée par la présence du pic 2 D caractéristique à 2722 
cm-1 [AII_37]. Le spectrogramme présente aussi un pic G à 1583 cm-1 et un pic d‟intensité moins 
importante à 1361 cm-1 identifié comme la contribution D [AII_37]. Le ratio des intensités ID/IG 
est égal à 0,08, ce qui indique une faible densité de défauts.  Il peut s‟agir d‟atomes de carbone 
hybridés sp3 ou de défauts de structures [AII_37]. Le ratio intensités ID/IG égale à 0,52 combiné 
à une largeur à mi-hauteur du pic D de 63 cm-1 permet d‟estimer le nombre de couche de 
graphène, entre 7 et 15 couches [AII_37]. 
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La figure A.II-7 suivante présente les images obtenues par microscopie électronique à 
transmission des échantillons.  La figure A.II-7 (c) représente l‟ensemble de l‟empilement MIM 
utilisé comme dispositif par la suite pour les mesures I-V : Si/TiN/Pt/HfO2/Au évap. . La figure 
A.II-7 (d) est une image obtenue en haute résolution et permet de mettre en évidence un 
empilement de plusieurs couches de graphène d‟environ 6 nm d‟épaisseur intercalé entre 
l‟électrode en or et le diélectrique. Le nombre de couches observées varie sur l‟échantillon et 
conduit à une épaisseur de graphène comprise entre 1 nm et 20 nm suivant la localisation. 
 
 
 
Figure A.II-7 : (a) Image MEB du graphène en surface du catalyseur en nickel. (b)Spectrogramme Raman du 
même échantillon de graphène mais après transfert sur un substrat en silicium, le nombre moyen de couches de 
graphène est estimé à 7,8. (c) Image MET de la lamelle préparée par Focus Ion Bean (FIB). L’empilement MIM 
dans son ensemble y est représenté : Si/TiN/Pt/HfO2/graphène/Au évap. (d) Image MET-HR de 
l’empilement précédent centré sur l’interface diélectrique-graphène. 
 
 
(a) (b) 
(c) (d) 
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A.II.3.4 Caractérisations du comportement mémoire des 
empilements Pt/HfO2 /Graphène/Au évap. 
 
La figure A.II-8 présente les caractérisations I-V entreprises sur les empilements Pt/HfO2 
avec une interface en graphène entre l‟oxyde et l‟anode en or évaporé, ainsi que les réponses I-V 
obtenues précédemment sans graphène. Des cycles en tensions positives puis négatives sont 
alternativement appliqués aux échantillons. Dans ces conditions les échantillons utilisant du 
graphène affichent un comportement mémoire de type bipolaire.  
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Figure A.II-8 : Caractéristiques IV pour des empilements de type :(a) Pt/HfO2/Au évap. , (b) 
Pt/HfO2/Graphène/Au évap. (c) Pt/HfO2/Au évap. exposé au plasma O2. 
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Le tableau A.II-d présente les valeurs moyennes de différents points relevés sur les 
mesures I-V présentées en figure A.II-8.  
 IOFF 
(10-10 
A) 
à 2 V 
1er 
Set 
IOFF 
(10-10 
A) 
à 2 V 
2ème 
Set 
VSet 
(V) 
1er Set 
VSet (V) 
2ème Set 
VSet (V) 
3ème Set 
VReset 
(V) 
1er Set 
VReset 
(V) 
2ème 
Set 
VReset 
(V) 
3ème 
Set 
ION 
(10-9 
A) à 
-1 V 
1er 
Set 
ION (A) à 
-1 V 
2ème Set 
Pt/HfO2/Au 
évap. 
45,9  37,6  4,04 3,868 3,881 -- -- -- 34,5  3,45 10-8 
Pt/HfO2/ 
Graphène /Au 
évap. 
7,90  65,6  3,86 3,96 3,96 -- -3,18 -0,41 5,68  1,44 10-4 
Pt/HfO2/Au 
évap. + plasma 
O2 
5,10  26,5  3,56 3,71 3,71 -- -- -- 2,79  3,28 10-9 
 
Tableau A.II-d : Valeurs : des courants IOFF extraits à 2V, des tensions de Set VSet, des tensions de Reset VReset 
et des courants ION relevés à -1V, selon le cycle, relevés sur les caractéristiques I-V présentées en figure A.II-8 pour 
les empilements : Pt/HfO2/Graphène Au évap. et Pt/HfO2/Au évap. + plasma O2. Dans le cas d’empilement 
Pt/HfO2/Au évap., les valeurs présentées sont les valeurs moyennes indiquées dans les chapitres précédents. 
 
Les courbes I-V pour la première application de tension (contre-électrodes Pt et TiN) 
présentent des courants moyens mesurés à 2 V à l‟état OFF du même ordre de grandeur que ceux 
constatés dans le cas des échantillons sans graphène, figure A.II-1 et figure A.II-5.  
 
Dans le cas d‟une électrode inférieure en Pt, une étape de « forming » est constatée lors de 
l‟application de la première rampe de tensions, caractérisée par l‟absence de rétention de l‟état 
ON lors du retour de la rampe vers zéro volt, comportement similaire au cas d‟une électrode en 
or sans graphène. En réponse aux cycles de tensions successifs le courant de l‟état OFF mesuré à 
2 V ne revient pas à la valeur moyenne constatée lors de la première application de la rampe de 
tensions et se situe en moyenne à 6,56 10-9 A.  
De plus, un étalement du phénomène de Set sur près d‟un volt est constaté. La tension de 
Set moyenne de 3,96 V, présentée dans le tableau, est relevée au point d‟inflexion du courant lors 
du début de Set. Contrairement au cas précédent, il n‟y a pas de diminution de la tension de Set 
pour les cycles successifs. Pour les cycles de tensions positives, une bonne rétention de l‟état ON 
est constatée. Les différentes valeurs du courants à l‟état ON constatées à – 1V tendent à 
souligner que pour un même empilement la résistance de l‟état ON varie au fur et à mesure des 
cycles Set-Reset effectués. Ce qui est confirmé par la variation des tensions de Reset constatées.  
 
Partie A : Etude des propriétés mémoires des empilements TiN/HfO2 et Pt/HfO2 
Chapitre A.II : étude du comportement mémoire d‟empilements de type Pt/HfO2 et TiN/HfO2 
pour différents métaux utilisés comme électrodes supérieures 
  
90 
 
Afin d‟évacuer tout effet du traitement plasma O2 permettant la gravure du graphène 
entre les électrodes, nous avons effectué des mesures I-V sur des empilements MIM sans 
graphène mais exposés au plasma O2. Les courbes I-V obtenues sont présentées en figure A.II-8 
(c). Les allures des courbes sont similaires : aucune rétention de l‟état ON n‟est constatée. On 
retrouve l‟écart de près d‟une décade pour le courant moyen relevé à 2 V de l‟état OFF entre le 
premier cycle de tensions appliqué et les cycles successifs, voir tableau A.II-d. Cependant, le Set est 
aussi étalé sur un volt comme noté pour les échantillons avec une anode or-graphène. Ce 
phénomène n‟est pas constaté dans le cas d‟électrodes supérieures en or. Il se peut donc que cet 
étalement soit le résultat de l‟exposition au plasma O2, même si l‟origine reste à déterminer.  
 
 
A.II.3.5 Discussions du comportement mémoire observé pour 
les empilements Pt/HfO2 /Graphène/Au évap. 
 
L‟utilisation des électrodes or-graphène comme anodes conduit à penser qu‟un 
phénomène de stockage des ions oxygènes se produit à l‟anode pour expliquer les bons résultats 
obtenus, du moins dans le cas de contre-électrodes en Pt.  Il est possible d‟envisager deux 
hypothèses pour expliquer le stockage des ions oxygènes dans le graphène et leur réintroduction 
dans l‟oxyde sous l‟application de tensions négatives.  
 La première hypothèse est celle d‟une réaction d‟oxydation du graphène assistée par le 
champ électrique. Une fois les ions O2- libérés, ces derniers seraient attirés vers l‟anode et 
migreraient au niveau des plans de graphène où ils pourraient y réagir. Le stockage s‟effectuerait 
alors par la création de liaisons covalentes de type Cgraphène-O-Cgraphène ou bien par la 
création de liaisons de types C-O-H [AII_40]. Les hydrogènes présents peuvent provenir de 
l‟oxyde comme résidus de dépôts et localisés en tant que défauts interstitiels [AII_40] ou bien 
provenir du polymère utilisé lors du transfert du graphène sur l‟oxyde. L‟application d‟un 
potentiel négatif en surface de l‟électrode conduirait alors à la réduction de ces liaisons, et à la 
libération d‟ions O2- pouvant se recombiner avec les lacunes d‟oxygène. 
  
 La deuxième hypothèse proposée est celle de la recombinaison des ions oxygènes O2- 
sous forme de O2 par l‟effet du champ électrique appliqué : 
               
   (Eq. AII_11) 
 L‟oxygène moléculaire produit par cette réaction d‟oxydation à l‟anode est alors stocké 
entre les plans de graphène et maintenu entre ces derniers même sans champ électrique appliqué. 
 La quantité de O2 obtenue suite à cette réaction ne serait alors pas suffisante pour oxyder 
les plans de graphène. Lors de l‟inversion des polarités aux électrodes, une réaction de 
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dissociation de l‟O2 (réaction de réduction) conduit à la formation d‟ions O
2- . Ces derniers sont 
alors attirés par les lacunes d‟oxygènes et se recombinent avec celles-ci menant à un état résistif 
de l‟empilement MIM.  
De plus, concernant  le phénomène de Set, la nécessité d‟un premier cycle de forming 
(absence de rétention de l‟état ON) combinée avec une faible déviation des tensions de Set 
successives laisse penser que la création d‟un chemin conducteur constitué de lacunes de types 
VO¨ dans l‟oxyde est localisée au même endroit à chaque cycle. Cependant la disparité des états de 
résistance obtenue à l‟état ON tend à mitiger ce constat, à moins d‟envisager que le diamètre du 
filament varie aléatoirement lors du Set.  
 
 
A.II.4 Discussion des tensions de commutation et des 
niveaux de résistance 
 
A.II.4.1 Effet du « built-in potential » : introduction de Vréel 
 
Comme nous l‟avons évoqué, les variations de tensions de Set observées entre des 
empilements dont seul diffère le métal utilisé comme électrode supérieure peuvent être attribuées 
à la formation d‟une différence de potentiels se superposant à la tension appliquée entre les deux 
électrodes. Cette différence de potentiel est appelée « built-in potential » et est la conséquence de 
la différence des travaux de sortie φM des métaux utilisés comme électrode inférieure (Pt ou TiN) 
et l‟électrode supérieure.  
 
En conséquence, pour une même valeur de tension appliquée V à des structures de type 
Si/M1/HfO2/M2, le potentiel réel Vréel subi par l‟oxyde peut alors s‟exprime : 





 

q
VV MMréel
21 
 
(Eq. AII_12) 
 On constate que si M1 est identifié au platine, ce dernier présentant le travail de sortie le 
plus élevé, le « built-in potential » s‟ajoute à toute tension positive appliquée sur l‟électrode M2 et 
au contraire s‟oppose à toute tension négative appliquée en M2. A l‟inverse, dans le cas ou M1 est 
une électrode en TiN, selon le métal utilisé en électrode supérieure le « built-in potential » sera 
contraire ou de même signe que la tension appliquée. 
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A.II.4.2 Analyse de VréelSet  
  
La figure A.II-9 présente les évolutions des tensions VSet et des potentiels réels au moment 
du Set, appelé VréelSet (initié pour une tension positive) selon les différents travaux de sortie des 
métaux M utilisés comme électrodes supérieures, pour les deux types d‟empilements. Le 
classement selon le travail de sortie des métaux permet de distinguer les différents types 
d‟électrodes.  
4,2 4,4 4,6 4,8 5,0 5,2
1
2
3
4
5
6
TiN
Pt
Cu
AuPd pulv. Au pulv.
AuPd évap. Au évap.
NiTi
Al
Ag
T
e
n
s
io
n
 (
V
)

M 
(eV)
 V
Set
 pour TiN/HfO
2
/M
 V
réelSet
 pour TiN/HfO
2
/M
 V
Set
 pour Pt/HfO
2
/M
 V
réelSet
 pour Pt/HfO
2
/M
 
5,10 5,11 5,12
1
2
3
4
5
6
 V
Set
 pour TiN/HfO
2
/M
 V
réelSet
 pour TiN/HfO
2
/M
 V
Set
 pour Pt/HfO
2
/M
 V
réelSet
 pour Pt/HfO
2
/M
AuPd pulv.
Au pulv.
AuPd évap.
Au évap.
T
e
n
s
io
n
 (
V
)

M 
(eV)
  
Figure A.II-9 : (a) Evolutions des tensions VSet et VréelSet (initiées pour une tension positive) en fonction des 
travaux de sortie des métaux utilisés comme électrodes supérieures φM. (b) Zoom sur la gamme 5,1 eV- 5,15 eV. 
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Si l‟on excepte le cas d‟électrodes en Ag et Ti (pour lesquelles un comportement 
particulier a été signalé), la correction apportée à la tension VSet conduit à un VréelSet qui dépend 
moins de l‟électrode supérieure (surtout visible pour TiN).  
Précédemment nous avons supposé que le Set est la conséquence de la création de 
lacunes d‟oxygènes VO¨ par extractions des atomes oxygènes de l‟oxyde. Pour une même 
électrode inférieure, les variations du Set par rapport à Vréel (variations de VréelSet selon l‟électrode 
supérieure) indique que la création de VO¨ est principalement induite par le champ électrique 
contraint (induit par VréelSet) dans l‟oxyde.  
De plus, dans la relation (Eq. AII_12) intervient le travail de sortie de l‟électrode 
inférieure. On constate que l‟évolution de VréelSet est similaire pour les deux électrodes inférieures 
(Pt et TiN). Un décalage de près de 1,3 V en moyenne entre chaque point des courbes indexées 
pour les électrodes en Pt et TiN est constaté. Cette valeur correspond à la différence des travaux 
de sortie de ces deux métaux.  
 
Ces deux conclusions tendent à se rapprocher du modèle « breakdown », proposant une 
réaction de création de VO¨ à l‟anode par impact d‟électrons dits « chauds » sur des liaisons Hf-O 
selon l‟équation : 
HfO2 + e
-*  HfO2-x + x VO¨ + x O
2- + e- (Eq. AII_13) 
Ce type d‟équation a été dans un premier temps proposé pour l‟étude de Stress Induced 
Leakage Current (SILC) dans le cas d‟études de dégradation de structures MIM. 
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A.II.4.3 Analyse IOFF  
 
Les courbes présentées en figure A.II-10  représentent les niveaux de courants moyens 
relevés à 0,5 V, 1V  et 2V (en valeurs absolues) dans le cas d‟une utilisation des électrodes Pt et 
TiN comme cathodes (V>0) et pour les différents métaux utilisés comme anode.  
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Figure A.II-10 : Niveaux des courants IOFF relevés à  0,5 V, 1V et 2V (en valeurs absolues)  dans le cas d’une 
utilisation des électrodes Pt et TiN comme cathodes. 
 
Dans le cas d‟utilisation des électrodes inférieures comme cathodes (TiN, Pt), on constate 
que pour certains métaux utilisés comme électrodes supérieures, les courants relevés dans le cas 
de cathodes en Pt sont supérieurs à ceux relevés dans le cas de cathodes en TiN.  
 En considérant le problème de non suivi des consignes imposées au Keithley 2635 et  
considérant que ces dysfonctionnements sont similaires quel que soit le type d‟échantillon étudié, 
il est attendu que les niveaux de courant dans le cas de cathodes en Pt soit plus faibles que ceux 
relevés dans le cas de cathodes en TiN.  
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Les différentes lois permettant de modéliser une conduction électronique pilotée par 
l‟interface métal/oxyde présentent une forte dépendance (loi inverse) par rapport au travail de 
sortie du métal utilisé comme cathode. La différence des travaux de sortie entre TiN et Pt étant 
de l‟ordre de 1,3 eV, il était alors attendu de rencontrer des niveaux de courant supérieurs dans le 
cas de cathode en TiN pour une même tension positive appliquée.  
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Figure A.II-11 : Niveaux des courants IOFF relevés à  0,5 V, 1V et 2V (en valeurs absolues)  en fonction des 
Vréel correspondant à ces tensions selon l’empilement considéré et l’utilisation des électrodes Pt et TiN comme 
cathodes. 
 
Néanmoins, il est possible d‟interpréter ce point en prenant en compte le « built-in 
potential ». La figure A.II-11  présente les niveaux de courants moyens relevés à l‟état OFF à Vréel  
(conversion  des tensions 0,5 V, 1 V et 2 V selon la relation (Eq. AII_12) pour chaque type 
d‟empilement). Dans le cas de cathodes en Pt, le « built-in potential » s‟ajoute à la tension positive 
appliquée sur l‟électrode supérieure quel que soit le métal utilisé. En conséquence, les niveaux de 
courant relevé correspondent à des tensions réelles supérieures à 0,5 V, 1 V et 2 V. A l‟inverse 
dans le cas de cathodes en TiN, les tensions réelles sont inférieures à ces tensions conduisant à 
des niveaux de courants relevés plus faibles.  
Ces analyses illustrent le rôle joué par le métal retenu comme électrode supérieure.  
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A.II.4.4 Etude de la conduction à l’état ON  
 
II.4.4.1- Analyse des lois de conduction à l‟état ON 
 
Dans ce paragraphe, nous proposons d‟étudier les lois de conduction régissant le courant 
à l‟état ON pour les deux types de structures. 
Pour accomplir cette étude nous avons utilisé les différentes lois de conduction 
présentées en annexe : Schottky, Fowler-Nordheim, Poole-Frenkel, Hopping ou conduction 
selon une loi d‟Ohm. En annexe nous rappelerons les différentes représentations graphiques à 
utiliser pour pouvoir identifier le type de conduction mise en jeu.  
Le tableau A.II-e rappelle les différentes lois de dépendance de J ( 
 
 
) en fonction de E 
(  
 
 
), ainsi que les lois identifiées pour la conduction à l‟état ON, dans le cas d‟une utilisation 
des électrodes Pt et TiN comme cathodes, lors du Set. 
 
Dans le cas où les empilements mesurés présentaient une bonne rétention de l‟état ON 
(cas d‟électrodes supérieures en Ag, Al, Au pulvérisé, AuPd pulvérisé, Cu, Ni, Ti), la modélisation 
par les différentes lois proposées s‟est effectuée pour les courants ION extraits des courbes IV 
obtenues par l‟application d‟une rampe de tensions négatives. Dans ce domaine de tensions, le 
courant n‟est pas limité par la présence d‟un courant de compliance. Dans ce cas de figure, la 
conduction est le fruit d‟une injection électronique se produisant par l‟électrode supérieure.  
Pour des empilements ne présentant pas de rétention de l‟état ON après Set, la 
modélisation s‟est effectuée pour le courant mesuré lors du retour de la rampe de tensions 
positives vers zéro volt. Dans cette configuration, l‟injection électronique a lieu par l‟électrode 
inférieure.  
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Tableau A.II-e : Tableau résumant les lois identifiées pour la conduction à l’état ON, dans le cas d’une utilisation 
des électrodes Pt et TiN comme cathodes lors du Set, selon la nature de l’électrode supérieure utilisée. 
 
 Le tableau présente, selon les métaux utilisés en électrodes inférieures et supérieures, les 
lois de conduction identifiées.  
 
A.II.4.4.2 Cas d‟électrodes en Ti, Au évap., Pd évap. : 
 
A.II.4.4.2.1 Cas d’électrodes en Ti 
 
Dans le cas d‟électrodes supérieures en titane, la modélisation de ION conduit à deux lois 
de conduction envisageables dans le domaine de tensions étudié : conduction de type Schottky ou 
conduction de type « hopping ».  
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Cependant, comme nous l‟avons discuté dans les paragraphes précédents, Les Set-Reset 
observés dans le cas d‟empilements Pt/HfO2/Ti ont été supposés être liés à la commutation d‟un 
oxyde TiO2-x formé à l‟interface HfO2/Ti. Dans cette hypothèse HfO2 devient conducteur par la 
présence de chemins lacunaires, voir figure A.II-2. 
  
Etudions dans un premier temps la possibilité d‟une conduction de type Schottky. Ce type 
de conduction est fortement dépendant de la température et de l‟interface métal-oxyde. La 
présence d‟une telle conduction induit que la barrière à l‟interface Ti/TiO2-x est toujours élevée.  
Cependant, dans l‟hypothèse d‟une conduction à l‟état ON, les deux oxydes HfO2 et 
TIO2-x sont supposés être déficitaires en oxygènes et être conducteurs par le biais des lacunes VO¨ 
formées. Certains auteurs [AII_42] ont proposé que la présence des VO¨ peut induire un 
abaissement de la barrière énergétique à l‟interface métal-oxyde où se déroule l‟injection, et 
conduire ainsi préférentiellement à une injection électronique selon un modèle de type Fowler-
Nordheim. Cette affirmation serait contraire à l‟observation effectuée ici. Une conduction de type 
Schottky étant fortement dépendante de la température, des mesures à différentes températures 
permettraient de lever cette ambiguïté.  
De plus, il a été rapporté dans d‟autres publications [AII_43]-[AII_47], que la présence de 
cette densité de lacunes permet l‟établissement d‟une conduction assistée par les lacunes VO¨ 
(TAT). Ce type de conduction est en accord avec la modélisation par une conduction par sauts 
« Hopping ». En effet, le « Hopping » permet à des électrons insuffisamment énergétiques de 
passer la barrière de potentiel présente entre les  pièges (ici les lacunes VO¨) par un apport 
d‟énergie thermique. Cette conduction prend donc le pas sur une conduction de type « TAT » 
lors de températures élevées. Or le niveau de courant à l‟état ON étant de l‟ordre de 1,15 10-3 A et 
de 5,97 10-4 A, respectivement dans le cas de d‟électrodes inférieures en Pt et TiN, il est 
raisonnable de supposer que la température dans l‟échantillon est bien supérieure à 300 K.  
Il sera donc considéré par la suite que pour ces deux types d‟empilements, Pt/HfO2/Ti et 
TiN/HfO2/Ti, la conduction à l‟état ON s‟effectue selon une loi de type « Hopping ».  
 
A.II.4.4.2.2 Cas d’électrodes en Au évap.  et Pd évap. 
 
 Dans les cas d‟empilements présentant des électrodes supérieures Au évap. et Pd evap., il 
a aussi été possible de modéliser par une loi de type « hopping ». Cependant ces deux cas 
d‟électrodes sont différents du cas précédent.  
 La possibilité de modéliser par une loi de type « hopping » traduit une conduction 
électronique générée par la présence de VO¨. Dans ce cas, le courant est proportionnel à la densité 
d‟électrons piégés nt sur les défauts (ici, les VO¨)[AII_46].  
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D‟après les discussions du chapitre précédent, nous avons supposé que l‟absence de 
rétention de l‟état ON, se manifestant par la diminution de ION lors du retour à zéro volt lors du 
retour de la rampe de tensions, est la conséquence de la recombinaison des ions O2- extraits lors 
du Set, et non stockés par l‟électrode supérieure avec les VO¨. Il serait donc possible à partir de la 
modélisation d‟ION en fonction de V, d‟exprimer la densité de lacunes N en fonction de la tension 
V.  
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Figure A.II-12 : Modélisation de ION fonction de V dans le cas d’un empilement Pt/HfO2/Au évap.  
 
 La figure A.II-12 présente la modélisation du courant ION dans le cas d‟un empilement 
Pt/HfO2/Au évap. . La même modélisation a été utilisée pour les courbes I-V obtenues pour les 
trois autres types d‟empilements (Pt/HfO2/Pd évap., TiN/HfO2/Au évap. et TiN/HfO2/Pd 
évap.). Le courant ION peut être modélisé par une loi numérique de type : 
           
      (Eq. AII_14) 
Où A1 et B1 sont des constantes. V1 est la tension pour laquelle le courant ION commence 
à décroître, et t1 est tel que V(t1)= V1. Le temps t est mesuré depuis le début de la rampe cyclique 
de tensions. 
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Le tableau A.II-f  représente les paramètres A1, B1, V1 et t1 en fonction des électrodes des 
dispositifs MIM testés.  
Empilement MIM A1 B1 V1 (V) t1 (s) 
Pt/HfO2/Au évap. -8,53 7,28 3,84 121 
Pt/HfO2/Pd évap. -6,97 5,00 3,64 123,6 
TiN/HfO2/Au 
évap. 
-8,62 8,19 3,54 124,6 
TiN/HfO2/Pd évap. -7,57 6,69 3,44 125,6 
 
Tableau A.II-f : Paramètre A1 et B1 en pour Pt et TiN et des électrodes supérieures en Au et Pd évap.. 
 
Si on suppose que le courant est proportionnel à la densité d‟ électrons piègés nt, qui elle-
même dépend de la densité de lacunes N, il vient : 
        (Eq. AII_15) 
        (Eq. AII_16) 
          (Eq. AII_17) 
Où C représente le taux d‟occupation des lacunes VO¨ par les électrons et est supposé 
constant. 
Avec : 
        
       (Eq. AII_18) 
Il vient : 
  
       
 
 (Eq. AII_19) 
De plus, la rampe de tensions étant contrôlée, dans cette gamme de courants étudiés, il est 
possible d‟exprimer l‟évolution de V en fonction du temps t par : 
       [        ] : 
 
                    (Eq. AII_20) 
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 Il vient alors la densité N en fonction du temps (Eq. AII_21) : 
  
    [            ]
  
 
  (Eq. AII_21) 
On constate que la densité de lacunes décroit en fonction du temps selon une loi de type 
puissance. Ces résultats seraient à confronter avec une modélisation impliquant une rétro-
diffusion des ions O2- dépendante de V (donc du temps t).  
 
A.II.4.5 Etude de RON 
 
Pour les deux métaux utilisés en électrodes inférieures (Pt et TiN) comme cathodes, dans 
le cas d‟électrodes supérieures en Ag, Al, Au pulvérisé (excepté le cas de TiN en électrode 
inférieure), AuPd évaporée, AuPd pulvérisé, Cu et Ni, la loi de conduction identifiée pour l‟état 
ON est une loi d‟Ohm.  
 Il a été admis jusqu‟à maintenant que l‟état ON est la conséquence de l‟établissement de 
chemins conducteurs lacunaires de type VO¨. La conduction sur ces chemins est de type 
conduction tunnel assistée par les pièges appelée « Trap Assisted Tunneling » (ou TAT). La loi 
d‟Ohm est en accord avec du TAT. 
 
A.II.4.5.1 Cas d‟un filament conducteur constitué de Hf métallique 
 
Le métal d‟électrode supérieure est considéré comme suffisamment stable pour ne pas 
diffuser sous l‟effet de l‟augmentation de la température, induite par le courant élevé à l‟état ON. 
Cependant, cette augmentation de température peut activer la réaction de création des lacunes 
VO¨, conduisant à une densité importante de pièges. Une densité importante de VO¨ peut 
conduire à la formation d‟un canal métallique constitué de Hf. Cela a été observé pour des 
empilements identiques et issus des mêmes procédés de dépôts que les échantillons utilisés pour 
cette étude. Ainsi, P. Calka et ses collaborateurs [AII_48] ont rapporté, à l‟aide d‟observations 
MET et de mesures EELS, une zone de déplétion d‟oxygène (après le Set d‟un empilement 
Si/TiN/HfO2/Au) couvrant l‟ensemble des 10 nm d‟épaisseur de l‟oxyde. Le Set ayant été initié 
par l‟application de tensions négatives sur l‟électrode supérieure en Au, l‟ensemble des oxygènes 
extraits ont migré vers l‟électrode inférieure en TiN. Le stress électrique au moment du Set est 
tellement important que les auteurs rapportent que l‟oxygène n‟a pas été stoppé et stocké au 
niveau de l‟électrode TiN, mais a continué à migrer jusqu‟au substrat en silicium. Dans ces 
conditions, la résistance RON est établie par la section du canal métallique en Hf. La possibilité 
d‟effectuer un Reset reste, néanmoins, possible, si l‟électrode supérieure stocke l‟oxygène extrait.  
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Il a alors été possible d‟extraire la résistance à l‟état ON RON à partir des pentes I-V. Les 
résultats sont présentés dans le tableau A.II-g. 
Métal M en électrode 
supérieure  
RON Pt (Ω) RON TiN (Ω) 
Ag 49 49 
Al 21 162 
Ti 1675 -- 
Cu 10479 133 
Au évap. -- -- 
Au pulv. 26 -- 
Pd évap. -- -- 
Ni 41,9 144 
AuPd évap. 18124 -- 
AuPd pulv. 18191 176 
 
Tableau A.II-g : Valeurs des résistances RON extraites des lois d’Ohm selon l’électrode supérieure M et ce, dans le 
cas d’utilisation des électrodes Pt et TiN comme cathodes. 
 
Lors de la présentation des courbes I-V obtenues selon le métal d‟électrode supérieure 
utilisé, nous avons émis l‟hypothèse d‟une commutation de résistance initiée par la création de 
lacunes d‟oxygènes de type VO¨ par extraction d‟oxygène de l‟oxyde sous forme d‟anions O
2-. De 
plus, nous avons lié la rétention de l‟état ON, lors de la mise en court-circuit de l‟échantillon,  à 
l‟habilité du métal M utilisé en électrode supérieure à stocker l‟oxygène. Ce stockage peut être 
permis par la solubilisation de l‟oxygène dans le métal ou plus classiquement par la formation 
d‟un oxyde à l‟interface avec HfO2. Cette dernière propriété peut être quantifiée par l‟enthalpie de 
formation de l‟oxyde correspondant au métal M, ΔHfM-O.  
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 La figure A.II-13  représente les valeurs RON en fonction des ΔHfM-O du métal de l‟électrode 
supérieure M, et ce, pour les deux types d‟électrodes inférieures.  
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Figure A.II-13 : Représentation des  valeurs RON extraites des lois d’Ohm en fonction des ΔHfMtop-O du métal de 
l’électrode supérieure M, et ce, dans le cas d’utilisation des électrodes Pt et TiN comme cathodes. 
 
Le diagramme présenté nécessite quelques précisions, au vu de certains phénomènes mis 
en lumière précédemment. 
 Dans le cas d‟électrodes en Ag, le mécanisme de commutation a été identifié à l‟électro-
migration des cations de Ag, conduisant à l‟établissement de chemins de conductions métalliques 
(points en vert).  
Dans le cas d‟électrodes supérieures en Ti et de cathodes en Pt, nous avons supposé que 
les Set et Reset sont les résultats de commutation d‟états résistifs s‟établissant dans un sous-oxyde 
de type TiO2-x se formant après le dépôt de l‟électrode en Ti sur HfO2.  Dans ce cas, la résistance 
RON est limitée par la présence de cet oxyde et est à exclure des autres points. C‟est pourquoi ce 
point est indexé en magenta sur le diagramme. 
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 Concernant l‟utilisation d‟électrodes en Au pulvérisé, nous avons montré par 
l‟observation d‟images obtenues par MET que la morphologie de ces électrodes était poreuse. 
Nous en avons déduit que les oxygènes libérés durant le Set peuvent se recombiner sous forme 
de dioxygène et ainsi diffuser à travers les porosités de l‟électrode. En conséquence, l‟or pulvérisé 
se comporte comme un métal ayant une enthalpie de formation tendant vers l‟infini, déplaçant 
ainsi les points représentatifs de ce métal vers des valeurs d‟enthalpie plus élevées.   
 
 Lors de l‟étude des RON dans le cas d‟électrodes inférieures en platine, il est constaté que 
les empilements présentant un taux de Set-Reset élevés (M = Cu, AuPd évap., AuPd pulv.) 
présentent des résistances plus élevées que les autres empilements. Ces métaux présentent des 
enthalpies de formation inférieures à 2 eV/O. Dans le cas d‟électrode présentant une enthalpie de 
formation d‟oxyde supérieure à cette valeur (cas Ni, Al, Au pulv.), on constate que RON est 
inférieure à 100 Ω. Dans le cas de Au pulv., en considérant l‟évacuation de l‟oxygène à travers les 
porosités du métal équivalente à une enthalpie de formation d‟oxyde tendant vers l‟infini, il est 
possible d‟inclure Au pulv. dans la liste ci-dessus. 
 
Dans le cas d‟empilements présentant une électrode inférieure en TiN, les RON obtenues 
sont  toutes comprises dans la gamme de 10 Ω -100 Ω. L‟ensemble de ces échantillons ne 
présentent pas de Reset lors de l‟application de tensions négatives. La valeur de RON semble 
indépendante de l‟enthalpie de formation contrairement aux cas d‟empilements présentant des 
électrodes inférieures en platine. Il y a donc une limitation intrinsèquement liée à l‟utilisation de 
TiN comme électrode pour l‟injection électronique. 
 Néanmoins, pour les deux types d‟électrodes inférieures, une faible valeur pour RON 
semble être  corrélée à l‟impossibilité d‟initier des Reset. 
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  Le tableau tableau A.II-h représente les résistivités des différents métaux utilisés comme 
électrodes supérieures ainsi que celle de Hf métallique. On constate que ce dernier présente une 
résistivité de l‟ordre de 34 10-8 Ω.m, bien supérieure à celles des autres métaux dont les résistivités 
sont comprises dans la gamme 1 10-8  Ω.m - 3 10-8 Ω.m.  
 
Métal M 
en 
électrode 
supérieure 
Résistivité 
du métal 
M (Ω.m) 
RON Pt 
(Ω) 
Surface 
SHf (10
-19 
m²) 
Cas Pt 
Diamètre 
équivalent 
DHf (nm) 
Cas Pt 
RON 
TiN 
(Ω) 
Surface 
SHf (10
-19 
m²) 
Cas TiN 
Diamètre 
équivalent 
DHf (nm) 
Cas TiN 
Ag 1,629 49 693,68  9,40 49,2 691,56  9,38 
Al 2,733 21 1586,1  14,21 161,8 210,12  5,17 
Ti 39 1675 20,30  1,60 -- -- -- 
Cu 1,725 10479 3,245 0,642 132,6 256,36  5,71 
Au évap. 2,27 -- -- -- -- -- -- 
Au pulv. 2,271 26 1290,03  12,81 -- -- -- 
Pd évap. -- -- -- -- -- -- -- 
Ni 7,2 41,9 810,9  10,16 144,3 235,62  5,47 
AuPd 
évap. 
27 18124 1,876 0,488 -- -- -- 
AuPd 
pulv. 
18,54 18191 1,869  0,487 175,7 193,46  4,96 
 
Tableau A.II-h : Sections et diamètres (cas d’une section circulaire) équivalents, dans le cas de filaments constitués 
de Hf, aux RON obtenues pour une utilisation des électrodes Pt ou TiN comme cathodes lors du Set. 
 
Nous avons alors, à l‟aide de la relation ci-dessous (Eq. AII_22), exprimé la section S (en 
m²) totale des chemins de conduction établie lors du Set, en considérant que les chemins de 
conduction sont constitués de Hf, résultat de l‟extraction de la totalité de l‟oxygène de HfO2 lors 
du Set.  
        
 
   
 (Eq. AII_22) 
 Ou   est la longueur moyenne des filaments conducteurs. Dans notre étude,   est 
supposée être égale à l‟épaisseur de HfO2 et est donc égale à 10 nm. ρHf est la résistivité en Ω.m 
de Hf métallique.  
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Figure A.II-14: Diamètres équivalents DHf obtenus (cas d’une section circulaire) représentés en fonction des 
ΔHfMtop-O du métal de l’électrode supérieure M, et ce, dans le cas d’utilisation des électrodes Pt et TiN comme 
cathodes. 
 
Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau A.II-h. Les diamètres équivalents DHf  
obtenus (cas d‟une section circulaire) ont été représentés fonction des ΔHfMtop-O du métal de 
l‟électrode supérieure M, et ce dans le cas d‟utilisation des électrodes Pt et TiN comme cathodes, 
figure A.II-14 ci-dessus.  
 
 Dans le cas de structures effectuées sur platine et pour des électrodes supérieures en Cu 
et AuPd, il est constaté que le diamètre est compris entre 0,642 nm et 0,488 nm. 
Pour les autres cas d‟électrodes, les diamètres DHf sont de l‟ordre de 10 nm. Il est clair que 
la dimension du filament conducteur (notamment la section) est corrélée à la possibilité d‟initier 
un Reset, qui est lui-même corrélé à la propriété de piégeage de l‟oxygène, illustrée par la valeur 
de l‟enthalpie de formation du  métal utilisé comme électrode supérieure.  
Les diamètres équivalents supérieurs pour les cas sans Reset indiquent que le Set conduit 
à un nombre d‟oxygènes extraits plus important.  La réaction de stockage à l‟anode de l‟oxygène 
extrait de l‟oxyde tient donc un rôle important dans l‟établissement de l‟état ON et de sa 
réversibilité. 
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Lorsque les enthalpies de formation sont supérieures à |      |, il semble impossible 
d‟initier un Reset (cas d‟électrodes en Al, Ni et Au pulv.), ce qui n‟était pas attendu. Cette valeur 
informe sur la propension de la réaction en compétition avec la réaction de création de lacunes 
VO¨ : la réaction de recombinaisons VO¨-O
2-. 
La présence de cette réaction de recombinaison pour les cas d‟électrodes Cu et AuPd (cas 
ΔHfMtop-O <|      |) permet d‟écarter tout emballement de la réaction de création de VO¨.  
 
Dans le cas de dépôts de HfO2 sur TiN, la surface est comprise dans la gamme 10
-17 m² - 
10-16 m² correspondant à des diamètres de l‟ordre de quelques nanomètres, voir tableau A.II-h. 
 Cet ordre de grandeur est similaire à celui constaté dans le cas de Pt. Cependant, alors que 
les électrodes en Cu et AuPd conduisent à la présence d‟un terme de recombinaison permettant 
de limiter l‟établissement d‟un état ON irréversible (enthalpies de formation inférieure à -2 
eV/O), on constate que les surfaces sont du même ordre de grandeur que dans le cas d‟électrodes 
ne permettant pas d‟initier de Reset (cas Al, Ni, ...). Un tel comportement est corrélé à 
l‟impossibilité de Reset observé lors de la présentation des courbes I-V et illustre une limitation 
intrinsèque à l‟utilisation d‟électrodes inférieures en TiN.  
 
A.II.4.5.2 Introduction du diagramme γ et Φc 
 
Il est possible de résumer l‟évolution de la résistance RON (ou évolution de la surface SON) 
observée pour les deux cathodes étudiées et l‟ensemble des métaux utilisés comme anode par le 
modèle suivant. On considère que la conductance à l‟état ON GON (=1/RON) est fonction de deux 
flux Φc et Φr, représentant respectivement le flux des anions oxygènes migrant vers l‟anode 
(représentant la réaction de création des couples VO¨- O
2-) et le flux des oxygènes rétro-diffusant 
depuis l‟anode vers l‟oxyde (réaction de recombinaison VO¨- O
2-).  
 
           (Eq. AII_23) 
 
En considérant que Φc et Φr sont liés par un coefficient de proportionnalité γ tel que Φr= 
γ Φc, on obtient : 
 
              (Eq. AII_24) 
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 Le terme Φc traduisant la réaction de création des VO¨ et O
2-, ce dernier est uniquement 
fonction de l‟électrode inférieure. On distinguera donc le cas ΦcTiN et ΦcPt. Le coefficient γ est 
fonction de l‟enthalpie de formation|      |. Plus l‟enthalpie de formation en valeur absolue 
|      | est grand, plus le métal M capte l‟oxygène et plus le paramètre γ est petit (plus Φr est 
petit). 
 De plus on introduira la quantité GC représentant la conductance critique au-delà de 
laquelle il devient impossible d‟initier un Reset, telle que : 
 
               (Eq. AII_25) 
  
 Où γc est le terme traduisant l‟enthalpie limite à partir de laquelle le métal M ne permet 
plus un terme de recombinaison suffisant pour stabiliser l‟état ON. 
 
A.II.4.5.2.2 Cas de cathodes en platine 
 
Considérons le cas ou γ=0, GON~ Φc > GC. Dans ce cas, il n‟y a pas de terme de 
recombinaison VO¨ - O
2-. Ce cas limite est illustré par l‟utilisation d‟électrodes en Au pulv. Les 
porosités permettent une extraction permanente des oxygènes agissant comme des puits à 
oxygènes à capacité infinie.  
 
Dans le cas ou γ=1, GON= 0 < GC, le terme de recombinaison compense le terme de 
création des VO¨. Il n‟y a pas de rétention de l‟état ON après Set. Ce cas de figure est illustré par 
l‟utilisation d‟anodes en Au évap. ou Pd évap. 
Le cas ou γ<γc est illustré par l‟utilisation d‟électrodes en Al, Ni par exemple. Alors que le 
cas γ>γc  est représenté par l‟utilisation d‟electrode en Cu ou AuPd.  Ces exemples permettent 
d‟établir γc dans la gamme γ=f(ΔHfCuO) et γ= f(ΔHfNiO). 
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A.II.4.5.2.2 Cas de cathodes en nitrure de titane  
 
On constate que pour l‟ensemble des électrodes supérieures la conductance GON est 
supérieure à GC, indiquant que ΦcTiN est trop important pour respecter le critère GON< GC, pour 
tous les γ.  
 
Afin de résumer l‟influence des deux paramètres γ et ΦC, nous proposons le schéma 
suivant, voir figure A.II-15. Les γ des différents métaux M ont été placés en fonction de leurs 
valeurs d‟enthalpie ΔHfM-O. 
 
Figure A.II-15: Schéma représentant les paramètres γ et ΦC.. La zone verte hachurée représente la zone utile pour 
les paramètres γ et Φc. La zone hachurée en rouge traduit le manque d’information pour établir les limites pour le 
paramètre ΦC. 
 
Afin que la résistance GON soit inférieure à la valeur critique, et donc que le dispositif 
MIM puisse présenter un Reset, il faut que les métaux utilisés comme électrodes présentent un 
couple γ et Φc dans la zone utile (partie hachurée en vert du diagramme).   
 Cependant, afin de déterminer plus précisément la valeur limite pour ΦC, située dans la 
partie hachurée en rouge, il serait nécessaire de reprendre ces essais mémoire avec des 
empilements MIM présentant d‟autres métaux que Pt et TiN comme électrodes inférieures (et 
utilisés comme cathodes). 
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A.II.4.5.3 Cas d‟un filament conducteur constitué du métal de l‟anode 
 
Pour terminer la discussion sur RON, nous voulons discuter de la possibilité de diffusion 
du métal de l‟électrode supérieure dans l‟oxyde, comme origine du Set.  
Sous l‟effet de l‟augmentation abrupte du courant au moment du Set, le métal, de l‟anode, 
en raison de l‟accroissement de la température accompagnant cette augmentation, peut diffuser 
dans HfO2 et établir des chemins de conduction métalliques. L‟observation au MET de la 
présence de métal originaire de l‟électrode supérieure au niveau de l‟électrode inférieure, après 
Set, a été rapportée par Pey [AII_49]. Ce type de phénomène empêcherait alors tout retour à un 
état OFF.  
L‟électrode en TiN présente une conductivité thermique de l‟ordre de 0,297 W.cm-1.K-1 
inférieure à celle du platine (~0,716 W.cm-1.K-1).  Dans  ce cas, il serait donc possible que la 
chaleur générée par le courant à l‟état ON soit mal évacuée par l‟électrode en TiN. La 
température atteinte dans l‟empilement pourrait alors permettre la diffusion du métal de 
l‟électrode supérieure. Nous avons donc calculé la section SM et diamètre DM équivalent des 
filaments conducteurs dans ce cas de figure. Les résultats sont présentés dans le tableau A.II-i et  
représentés en fonction de l‟enthalpie du métal M de l‟électrode supérieure en figure A.II-16. 
 
Métal M 
en 
électrode 
supérieure 
Résistivité ρ 
du métal M 
(10-8.Ω.m) 
RON Pt 
(Ω) 
Surface SM 
(10-20 m²) 
Cas Pt 
Diamètre 
équivalent 
DM (nm) 
Cas Pt 
RON TiN 
(Ω) 
Surface SM  
(10-20 m²) 
Cas TiN 
Diamètre 
équivalent 
DM (nm) 
Cas TiN 
Ag 1,629 49 332 2,05 49,2 331  9,38 
Al 2,733 21 1270 4,03 161,8 169  5,17367 
Ti 39 1675 232 1,72 -- -- -- 
Cu 1,725 10479 1,64 0,14481 132,6 130  5,71 
Au évap. 2,27 -- -- -- -- -- -- 
Au pulv. 2,271 26 861 3,31 -- -- -- 
Pd évap. -- -- -- -- -- -- -- 
Ni 7,2 41,9 1710 4,67 144,3 499  5,47 
AuPd 
évap. 
27 18124 14,91 0,435 -- -- -- 
AuPd 
pulv. 
18,54 18191 1021 0,360 175,7 1055  4,96 
 
Tableau A.II-i : Sections SM et diamètres DM (cas d’une section circulaire) équivalents, dans le cas de filaments 
constitués du métal M de l’électrode supérieure, aux RON obtenus par une utilisation des électrodes Pt ou TiN 
comme cathodes lors du Set. 
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Figure A.II-16 : Diamètres équivalents DM obtenus (cas d’une section circulaire) représentés  en fonction des 
ΔHfMtop-O du métal de l’électrode supérieure M, et ce, dans le cas d’utilisation des électrodes Pt et TiN comme 
cathodes. 
Dans le cas de structures sur TiN, la surface est comprise dans la gamme 10-17 m² - 10-18 
m² correspondant à des diamètres de l‟ordre de quelques nanomètres, voir tableau A.II-i. 
L‟hypothèse de chemins de conductions constitués de filaments métalliques (métal originaire de 
l‟électrode supérieure) est donc plausible.  
 
Dans le cas d‟empilements avec des électrodes inférieures en platine et des électrodes 
supérieures en Cu et AuPd (indépendamment du  procédé de dépôt utilisé), les surfaces obtenues 
sont inférieures ou égales à 10-19 m², respectivement de 1,49 10-20 m² et 3 10-19 m². Ce qui conduit 
à des diamètres inférieurs au nanomètre, respectivement de (~ 1 Å et ~ 3 Å), voir tableau. Pour 
ces métaux, l‟hypothèse de chemins conducteurs constitués de métal de l‟électrode supérieure ne 
semble pas adaptée. 
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A.II.4.6  Discussion du VReset dans le cas de Pt/HfO2/M  
 
La figure A.II-17 ci-dessous représente la tension VReset obtenue pour les empilements 
Pt/HfO2/M, en fonction des ΔHfMtop-O du métal de l‟électrode supérieure M 
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Figure A.II-17 : Tension de Reset VReset obtenue pour les empilements Pt/HfO2/M, en fonction des ΔHfMtop-O 
du métal de l’électrode supérieure M. 
 
A la vue de cette figure, on pourrait conclure à une dépendance linéaire entre ΔHfMtop-O et 
VReset, Cependant, il est nécessaire de ne pas prendre en compte les points relatifs aux 
empilements Pt/HfO2/Ag et Pt/HfO2/Ti.  En effet, dans le cas du premier empilement, le 
mécanisme à l‟origine des commutations de résistances a été attribué à l‟électro-migration d‟ions 
Ag+. De même, dans le cas d‟électrodes supérieures en Ti, les Reset constatés ont été attribués à 
la ré-oxydation d‟une couche d‟interface de type TiO2-x et ne sont donc pas liés à HfO2. 
Les points restants ne sont pas suffisants pour identifier une loi de comportement. 
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A.II.5 Conclusions  
 
 L‟étude des courbes I-V mesurées dans le cas d‟empilements TiN/HfO2 et Pt/HfO2 
présentant différentes électrodes supérieures utilisées comme anodes a permis d‟identifier trois 
facteurs importants pour  les commutations d‟états résistifs.  
 Les deux premiers ont été résumés dans le diagramme γ-Φc alors que le troisième est 
apporté par l‟analyse des tensions de Set.   
 
Le diagramme résume par le biais du paramètre γ, proportionnel à l‟enthalpie ΔHM-O, 
l‟affinité de l‟anode à l‟oxygène. Ce paramètre a été identifié comme essentiel pour la rétention de 
l‟état ON en absence de tensions appliquées. 
 
Dans le cas γ~1, l‟anode ne stocke pas l‟oxygène libéré lors du Set, il y a alors absence de 
rétention de l‟état ON. 
Dans le cas γ~0, l‟anode stocke bien l‟oxygène mais il s‟avère impossible de le relarguer 
vers l‟oxyde par l‟application de tensions négatives. Il y a alors absence de Reset (cas d‟anodes en 
Ni et Al). 
Une valeur limite appelée γc, estimée être équivalente à une valeur d‟enthalpie ΔHfM-O 
proche de -2 eV/O, a été identifiée comme valeur critique en-deçà de laquelle la rétention de 
l‟état ON n‟est plus possible.  
De plus, à ce paramètre s‟ajoute un effet prépondérant du facteur Φc traduisant le flux 
d‟oxygènes libérés lors du Set et se dirigeant vers l‟anode. Ce facteur a été supposé être 
uniquement lié à la nature de la cathode. En outre le modèle de création de couples VO¨-O
2- par 
impact électronique lie le flux d‟oxygène (Φc) à l‟injection électronique.  
 Nous avons montré que dans le cas de cathodes en TiN, ce paramètre est limitant, 
indiquant une injection électronique trop importante dans le cas de TiN (emballement de la 
création de VO¨). 
Cependant, la correction des VSet par le « built-in potential » a montré que le champ 
électrique réel au moment du Set est identique quelle que soit l‟anode utilisée, pour une même 
cathode.  
 La création des lacunes VO¨ est donc régulée par l‟injection électronique à la cathode 
(influence du paramètre Φc) qui dépend elle-même du champ et par conséquent du « built-in 
potential ».   
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Chapitre A.III : effet de traitements plasmas sur le 
comportement mémoire  
 
A.III.1 Effet d’un traitement plasma NH3 sur des 
empilements de type TiN/HfO2 
 
A.III.1.1 Introduction au traitement plasma NH3 
 
 Comme nous l‟avons présenté précédemment les taux de Reset/Set obtenus pour des 
empilements mémoires de types TiN/HfO2/AuPd sont inférieurs à ceux obtenus pour des 
empilements utilisant des électrodes inférieures en Pt. Le faible taux obtenu sur TiN ne trouve 
pas son origine dans l‟absence de rétention de l‟état ON après Set, phénomène non observé pour 
des électrodes supérieures en AuPd, mais plutôt dans l‟impossibilité d‟initier un Reset une fois 
l‟état ON établit. Différentes propositions ont été avancées pour expliquer ce phénomène 
observé dans la partie précédente : injection d‟électrons au moment du Set destructive pour 
l‟oxyde, nécessité de stockage de l‟oxygène à l‟anode…  
 Afin d‟améliorer ces propriétés, nous proposons d‟appliquer un traitement plasma NH3 
post dépôt à l‟oxyde d‟hafnium dans l‟optique d‟induire une réduction préalable de l‟oxyde et ainsi 
favoriser la création de lacunes VO¨.  
 Dans cette partie nous présenterons les propriétés mémoires obtenues pour des 
échantillons d‟oxyde d‟hafnium d‟épaisseurs de 20 nm déposées à 350°C sur nitrure de titane et 
ensuite exposées, pour différentes durées, à un plasma NH3. Les échantillons sont ensuite 
métallisés par un alliage de AuPd, présenté précédemment et déposés par pulvérisation 
cathodique. La caractérisation des propriétés mémoires s‟est effectuée dans le cas d‟une utilisation 
des électrodes en TiN comme cathodes.  
 
 
A.III.1.2 Préparation des échantillons et exposition au plasma 
NH3 
 
 Cette étude s‟est portée sur des échantillons d‟oxyde d‟hafnium de 20 nm d‟épaisseurs 
déposé sur des contre-électrodes en TiN. Les empilements  HfO2(20 nm)/ TiN/Si sont ensuite 
métallisés par un alliage de 25% en poids de Pd et de 75% en poids de Au déposé par 
pulvérisation cathodique d‟une cible métallique constituée de cet alliage.  
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 Les traitements plasmas NH3 appliqués sont effectués dans un réacteur RIE (ou Reactive 
Ion Etching, RIE) de gravure plasma cathodique du LTM, pouvant accueillir des wafers de 200 
mm de diamètre [AIII_1]. L‟échantillon à traiter est placé sur un wafer en silicium de 200mm et 
maintenu sur celui-ci par une huile conductrice et un adhésif  en Kapton® conçus pour résister à 
ce type de traitement. L‟huile permet de chasser l‟air présent entre le wafer et l‟échantillon, qui 
pourrait provoquer un arc électrique et de fortes températures, et ainsi détériorer l‟échantillon. Ce 
wafer est ensuite placé dans une chambre de transfert, à faible pression, puis dans l‟enceinte de 
gravure.  Cette enceinte subit un nettoyage par plasma d‟O2, avant d‟accueillir le wafer de travail. 
Ce dernier est placé sur un porte échantillon qui tiendra lieu par la suite de cathode. En face de ce 
porte-échantillon, une électrode est reliée à la masse. Le plasma NH3 est obtenu en appliquant un 
signal de 350 W rf au substrat, ce qui correspond à une auto polarisation de -340 V du substrat. 
Une fois le plasma initié, pour s‟affranchir d‟un phénomène de gravure d‟oxyde trop important et 
assurer un traitement de surface, les paramètres dans  l‟enceinte sont choisis pour limiter la 
polarisation négative du porte échantillon. 
 
A.III.1.3 Caractérisations du comportement mémoire des 
empilements TIN/HfO2/AuPd exposés au plasma NH3 
 
 La figure A.III-1 présente les mesures I-V obtenues pour des empilements utilisant 20 nm 
de HfO2 (contre 10 nm auparavant) et présentant des électrodes inférieures en Pt et en TiN (sans 
traitement plasma).  
 Dans le cas de contre-électrodes en Pt, l‟application d‟une rampe cyclique de tensions 
positives permet d‟obtenir une courbe présentant une hystérésis. Le phénomène de Set est bien 
défini et une tension VSet proche de 4,52 V est obtenue. De plus, ces dispositifs MIM présentent 
des retours vers des états hautement résistifs, caractérisés par des diminutions abruptes du 
courant lors d‟application de rampes de tensions négatives. La tension de Reset VReset obtenue est 
aléatoire est souvent comprise dans l‟intervalle -2 V- -4 V.  
 Pour les échantillons présentant une électrode inférieure en TiN, les résultats sont 
similaires à ceux obtenus pour des échantillons d‟oxyde d‟hafnium de 10 nm d‟épaisseurs, une 
transition résistive vers un état de faible résistance est observée pour la première rampe de 
tensions positives appliquées. La tension de Set moyenne relevée est de 5,38 V. Cependant, 
lorsqu‟une rampe de tensions négatives est appliquée aucun Reset n‟est obtenu. L‟état ON établit 
après Set reste bloqué.  
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 Un état ON  permanent a été constaté pour des courants de compliance supérieurs ou 
égaux à 10-6 A. Dans le cas de courants de limitation inférieurs à 10-6 A, le dispositif revient à un 
état de haute résistance lorsque la rampe de tension revient vers zéro volt, après le Set. Ce 
comportement est alors observé pour les deux types de contre-électrodes utilisées comme 
cathodes. Ce qui n‟est donc pas une limitation propre à une cathode en TiN mais plutôt un effet 
lié à l‟oxyde. L‟impossibilité de Reset observée dans le cas d‟électrodes en TiN et un courant de 
compliance de 10-4 A comme présenté en figure A.III-1, traduit quant à lui une limitation des 
propriétés mémoires par le TiN.  
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Figure A.III-1 : Caractéristiques I-V obtenues pour des empilements (a) Si-wafer/TiN(10nm)/Pt(25nm) 
/HfO2(20nm) /AuPd pulv. et (b) Si-wafer/ Pt(25nm) /HfO2(20nm) /AuPd pulv. 
(a) 
(b) 
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 Y.S. Chen, [AIII_2] a montré que dans le cas d‟une reformation d‟un filament préexistant 
(consécutif d‟une rupture partielle du filament lors du Reset), la tension de Set devient faiblement 
dépendante de l‟épaisseur de HfO2 utilisée (voir point rouge en figure A.III-2).  A l‟inverse, dans le 
cas d‟un premier Set (donc formation d‟un filament dans son intégralité) la tension VSet est 
dépendante de l‟épaisseur (points dénomés « forming » sur la figure A.III-2). L‟augmentation de la 
tension de Set lors du passage de 10 nm à 20 nm de HfO2, pour le premier Set, confirme 
l‟observation d‟Y.S. Chen. De plus, les valeurs de VSet similaires pour les Set successifs pour un 
même type d‟échantillon indiquent que le ou les filaments formés lors du Set précédent sont 
totalement annihilés lors du Reset.  
 
Figure A.III-2 : Courbe représentant la tension de Set de structures MIM utilisant HfO2 comme isolant, en 
fonction de l’épaisseur de HfO2. La première tension de Set est désignée par le terme « forming ». Cette dernière est 
dépendante de l’épaisseur HfO2 considérée. A l’inverse le point en rouge indique la valeur de tension de Set dans le 
cas de Set successif et de rupture partielle lors du Reset. Les tensions de Set sont alors indépendantes de l’épaisseur 
de HfO2 considérée. Courbe adaptée de la référence [AIII_2]. 
  
 Les propriétés mémoires d‟empilements de type Pt/HfO2/ TiN ont aussi été étudiées par 
Goux et al. [AIII_3]. L‟absence de Reset lorsque l‟électrode en TiN est utilisée comme cathode et 
le claquage diélectrique irréversible de l‟oxyde furent soulignés, comme nous l‟avons présenté 
dans la partie précédente.  
 
 La figure A.III-3 présente les mesures I-V obtenues pour des empilements HfO2/TiN 
exposés  au plasma NH3. Des améliorations significatives des comportements mémoires sont 
observées. L‟effet le plus appréciable est l‟apparition de Reset lors de l‟application des rampes 
cycliques de tensions négatives après le Set, pour les échantillons exposés 1 minute au plasma 
NH3. Cependant, le comportement varie selon la durée d‟exposition au plasma.  
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Figure A.III-3 : Caractéristiques I-V d’empilements TiN/ HfO2 (20 nm) exposés à 20 s (a), 60s (b) et 120s 
(c) au plasma NH3, avant métallisation par une électrode en AuPd pulv.. 
 
 Dans le cas d‟une exposition de 20 s au plasma NH3 de l‟oxyde avant métallisation par 
AuPd, la tension VSet au 1
er cycle est égale à 6,4 V est supérieure de 1 V à celle relevée en 
l‟absence de traitement. L‟évolution du courant IOFF est aussi modifié par le traitement plasma. 
Une stabilisation de ce dernier est constatée. Un tel comportement renseigne sur une possible 
modification de l‟interface TiN/HfO2, interface où a lieu l‟injection électronique. L‟apport le plus 
significatif de ce traitement est la possibilité d‟initier un Reset par l‟application de tensions 
négatives à l‟électrode supérieure. Le Reset se caractérise, dans ce cas, par une chute abrupte du 
courant suivie d‟une remontée de ce dernier lors de la progression de V vers Vstop. Lors du retour 
de la rampe de tensions vers 0 volt, le courant diminue progressivement. Les cycles de Set-Reset 
suivant sont similaires.  
 
 Dans le cas d‟une exposition d‟une durée de 60s au plasma NH3, une amélioration 
significative de l‟ensemble des propriétés mémoires est constatée. Le courant IOFF reste du même 
ordre de grandeur que les échantillons non traités  proche de 10-9 A mais ne présente pas de 
variations importantes autour de cette valeur. La tension de Set VSet est augmentée de près de 2 V 
par rapport aux échantillons non traités. Une alternance de Set et Reset sans dégradations des 
propriétés mémoires de l‟empilement est possible pour ce temps de traitement, contrairement aux 
échantillons exposés pendant 20 s et 120 s.  
 
(c) 
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 Dans le cas d‟échantillons exposés 120 s au plasma NH3, on constate une dégradation des 
tensions de Set VSet au fur et à mesure des cycles Set-Reset. Ce comportement instable indique un 
effet destructif du plasma NH3 et la présence d‟un temps optimal de traitement.  
 
 La figure A.III-4 regroupe les taux Reset/Set obtenus pour les dispositifs HfO2/ TiN selon 
le temps d‟exposition au plasma NH3.  Ce taux est obtenu en comptant le nombre de points 
mémoires présentant un Reset après un Set. Dans le cas des échantillons soumis 60 s au plasma, 
le taux de Reset/Set est proche des 90% alors qu‟il diminue à 70 % pour 120 s d‟exposition. Il 
semble donc exister  un temps optimal pour ce type de traitement plasma, aux alentours de 60 s. 
Un traitement plus long que 60 s semble induire une dégradation de l‟effet positif observe. Ce 
changement de comportement peut s‟expliquer par une détérioration trop importante du 
matériau par la gravure secondaire inhérente au type de traitement appliqué (polarisation dans la 
chambre de gravure) ou encore par un changement structural devenant limitant. 
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Figure A.III-4 : Taux de Reset/Set obtenus pour les empilements AuPd/HfO2 (20nm)/TiN(25nm)/Si-wafer  
selon la durée d’exposition au plasma NH3. 
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 Dans le cas des échantillons exposés 60 s au plasma NH3, les Reset observés ne sont pas 
aussi abrupts que ceux relevés dans le cas d‟une contre électrode en platine mais s‟effectuent en 
plusieurs étapes. Dans un premier temps, une chute de courant est observée pour des tensions 
comprises en moyenne dans l‟intervalle -4 V - -6 V, suivie d‟une augmentation  progressive du 
courant tant que le potentiel appliqué à l‟électrode supérieure augmente vers le paramètre Vstop de 
la rampe (ici Vstop= -10 V). Finalement, une fois le Vstop atteint, le courant décroit progressivement 
jusqu‟à atteindre en moyenne un niveau proche de 10-8 A.  
 
 Le tableau A.III-a présente différentes valeurs moyennes des courbes I-V pour les 
échantillons HfO2/TiN exposés au plasma NH3 selon la durée d‟exposition : 0 s, 20 s, 60 s, 120s. 
 
Durée du traitement NH3 (s) 
0 20 60 120 
VSet (V) 5,4 6,4 7,5 7,6 
Dispersion de VSet (V) 0,9 0,5 0,4 1,1 
IOFF (A) à 2 V 2 10-8 3,5 10-9 4 10-9 4,5 10-9 
RON (Ω) 2,5 104 3 104 5 104 4 104 
 
Tableau A.III-a : Valeurs moyennes des paramètres suivants : Vset, dispersion de Vset, IOFF mesuré à 2 V et 
résistance à l’état ON RON en fonction de la durée d’application du traitement plasma NH3 sur les empilements 
Si/TiN(25nm)/HfO2 (20nm)/ AuPd pulv. 
 
 
 Les échantillons exposés au plasma NH3 présentent des tensions de Set moyennes 
supérieures à celles notées pour les empilements HfO2/TiN (VSet = 5,4V) non exposés et 
HfO2/Pt (VSet =4,5 V). Dans le cas d‟empilements HfO2/TiN exposés 60s la tension de Set 
moyenne est égale à 7,5 V et est donc supérieure de 2 V à celles observées pour des dispositifs 
non exposés. En contrepartie, la dispersion sur la valeur moyenne de la tension de Set est réduite 
de plus de moitié comparé à des empilements non soumis au plasma. De plus, contrairement aux 
dispositifs HfO2/TiN sans traitements, l‟évolution du courant  IOFF présente un plateau qui en 
moyenne reste à un niveau proche de 3,5 10-9 A, inférieur à celui observé dans le cas de contre 
électrodes  en platine et ce, malgré l‟augmentation de la tension de Set observée. 
 Il en est de même pour les empilements exposés 20 s et 120 s. Les tensions de Set sont 
augmentées respectivement de 1 V et de 2,2 V. On constatera aussi que IOFF relevé à 2 V est 
inférieur au dispositif MIM témoin, pour les deux durées de traitement. 
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 Ces éléments soulignent que le plasma NH3  ne modifie pas drastiquement les propriétés 
électriques de l‟oxyde d‟hafnium puisque les modifications apportées en termes de niveaux de 
courant  restent du même ordre de grandeur que les points mémoires non traités. Cependant, il 
semblerait que l‟augmentation significative de VSet, combinée à la légère diminution de IOFF, mette 
en lumière une limitation des phénomènes de création des lacunes d‟oxygène au sein de l‟oxyde. 
 Dans le cadre d‟une hypothèse de création de lacunes par impact électronique, [AIII_4], il 
est possible que ces résultats soient la conséquence d‟une limitation de l‟injection du courant à 
l‟interface HfO2/TiN pour les échantillons exposés au plasma NH3 (diminution de ΦcTiN).  De 
plus, la différence de niveau de courant à l‟état OFF entre les échantillons traités et non traités a 
déjà été rencontrée par Nak-Jin Seong [AIII_5], dans le cas de traitements par un plasma N2 de 
HfO2. Il a été noté une diminution des courants de fuite dans l‟oxyde par l‟incorporation d‟azote 
permettant une désactivation des états énergétiques reliés aux lacunes VO. On peut donc 
envisager que l‟exposition à un plasma NH3 permette une incorporation d‟azote dans le matériau 
qui induirait le même effet. 
 
 La possibilité d‟initier des Reset peut être la conséquence de l‟introduction d‟hydrogène 
dans l‟oxyde par le plasma NH3, cette hypothèse a été avancée [AIII_2] pour expliquer 
l‟amélioration du taux de Reset dans le cas de dépôts d‟électrodes supérieures en TiN par PE-
ALD.   
 Cependant, cette hypothèse n‟est pas en accord avec les conclusions du chapitre A.I, ou 
nous avons montré que l‟utilisation d‟une électrode supérieure en AuPd, dans le cas d‟une source 
d‟hydrogène dans l‟oxyde, conduisait à une baisse drastique du taux de Reset/Set 
(empoisonnement à l‟hydrogène des électrodes AuPd), ce qui n‟est pas observé ici. Cependant, la 
baisse du taux de Reset/Set observé pour des temps de traitement proche de 2 minutes pourrait 
être le résultat d‟une introduction d‟hydrogène, jusqu‟alors secondaire  mais devenant limitante. 
 L‟hydrogène étant difficile à détecter, cette hypothèse ne sera pas traitée par la suite. 
 
 En résumé, au vu des résultats de caractérisations I-V, plusieurs pistes peuvent être 
proposées pour expliquer les comportements mémoires observés pour les échantillons traités par 
un plasma NH3. Nous pouvons lister : 
- Incorporation d‟azote  
- Modification d‟interface 
 
 Dans les paragraphes suivants, nous présenterons les résultats des caractérisations 
physico-chimiques effectuées afin d‟élucider les modifications apportées par le plasma NH3.  
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A.III.1.4 Analyse physico-chimique des échantillons TiN/HfO2 
exposés au plasma NH3 
 
A.III.1.4.1 Résultats des analyses ATR  
 
 La figure A.III-5 présente les spectrogrammes ATR obtenus pour les échantillons de HfO2 
de 20 nm d‟épaisseurs avant et après traitements. La région 650-800 cm-1 présente deux pics 
localisés aux nombres d‟ondes 675 et 765 cm-1. La présence de ces deux pics est caractéristique 
des vibrations du mode optique longitudinal de la liaison Hf-O dans le cas d‟une structure 
cristalline de l‟oxyde d‟hafnium, [AIII_6] [AIII_7]. Le pic du doublet situé à 765 cm-1 est 
caractéristique de la présence de la phase monoclinique [[AIII_6]-[AIII_11. L‟origine du 
deuxième pic localisé à 675 cm-1 a est attribuée à la présence d‟une phase de type 
orthorhombique. L‟augmentation de l‟épaisseur, jusqu‟à 20 nm, ne semble pas entrainer de 
transition de phase cristalline pour les dépôts d‟oxyde d‟hafnium sur nitrure de titane. 
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Figure A.III-5 : Spectrogrammes ATR obtenus pour les échantillons de HfO2 de 20 nm d’épaisseurs avant et 
après 20s, 60s et 120s d’exposition au plasma NH3. 
  
 Les spectrogrammes obtenus pour des échantillons exposés au plasma NH3 ne présentent 
pas de modifications significatives dans la position des deux pics du doublet, indiquant que les 
films restent polycristallins. Cependant, un retrait progressif de l‟écart entre les deux pics est 
constaté et ce dernier est corrélé au temps d‟exposition au plasma NH3. Ce retrait pourrait 
signifier une perte du caractère cristallin. Ce qui traduit une «  amorphisation » progressive de 
l‟oxyde. En effet, l‟HfO2 amorphe est caractérisé par une large bande dans le même domaine de 
nombres d‟onde compris entre 600 cm-1et 800 cm-1 [AIII_12]. La progression de ce retrait est 
couplée au temps d‟exposition au plasma NH3, marquant l‟effet de ce dernier sur la structure 
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cristalline. De plus, la profondeur d‟analyse de l‟ATR est au maximum de 0,5 μm. Par rapport à 
l‟épaisseur de HfO2 à analyser de 20 nm, nous pouvons en déduire que les résultats ATR sont 
représentatifs à la fois du volume et de la surface de l‟oxyde. Compte tenu de la nature du 
traitement plasma en surface de l‟échantillon, il est possible de supposer que cette 
« amorphisation » se produit à partir de la surface de l‟échantillon. 
 
  Une bande d‟absorption dans le domaine compris entre 1000 et 1200 cm-1 est relevée 
pour les échantillons traités. La présence d‟un pic dans cette région est caractéristique du mode 
optique longitudinal de liaisons Si-O ou de silicate d‟hafnium (HfSixOy), [AIII_13] [AIII_14]. 
L‟intensité de ces pics est proportionnelle au temps de traitement des échantillons, indiquant une 
contamination en Si par le procédé plasma utilisé.  
 La présence des composés silicatés s‟explique par les conditions utilisées dans la chambre 
de gravure. La puissance rf utilisée est de 350 W ce qui correspond à une auto polarisation de -
340 V du substrat. Dans ces conditions, des ions hautement énergétiques du plasma pulvérisent le 
wafer en silicium de 200 mm de diamètre qui sert de support aux échantillons lors des 
traitements. Le silicium pulvérisé se redépose alors en surface des échantillons de HfO2, ce qui 
conduit à la formation de couches silicatés. L‟impact de ces couches de HfSiOxNy sur les 
propriétés électriques des dispositifs MIM sera discuté dans le paragraphe suivant.  
 
A.III.1.4.2 Résultats des analyses ellipsométriques 
 
 La figure A.III-6 présente l‟indice de réfraction n et le coefficient d‟extinction k de HfO2 
déposé sur TiN en fonction de l‟énergie des photons incidents relevée lors des mesures 
ellipsométriques. Les données expérimentales récoltées (IC, IS) ont été modélisées en utilisant un 
modèle de Tauc-Lorentz [AIII_6]. Le modèle obtenu pour la fonction diélectrique de HfO2  non 
traité a été notamment obtenu en fixant les indices optiques n et k du TiN à l‟aide de valeurs 
tabulées [AIII_6].  
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Figure A.III-6 : Indice de réfraction n (a) et coefficient d’extinction k (b) de HfO2 déposé sur TiN en fonction de 
l’énergie des photons incidents (mesures ellipsométriques). 
 
 L‟énergie seuil à partir de laquelle k augmente est représentative de l‟énergie du gap de 
HfO2, voir figure A.III-6. Ainsi, on constate que le traitement plasma NH3 induit une légère 
augmentation de l‟ordre de 0,2 eV à 0,3 eV du gap du matériau.  
 Pour l‟ensemble des échantillons, un épaulement vers 6 eV est observé. Cet effet a déjà 
été reporté dans le cas de dépots de HfO2 polycristallins et fut attribué à l‟existence des états Tg  
dans le gap Eg du diagramme de bande, dans le cadre de l‟hypothèse « crystal field spllitting », 
[AIII_15]. Une diminution de l‟indice de réfraction n  est constatée pour les échantillons traités. 
Cette diminution n‟est pas proportionnelle au temps d‟exposition au plasma, et ne semble pas 
suivre de loi prédéfinie. Cependant, l‟évolution de n semble corroborer la présence d‟une couche 
d‟un matériau présentant une plus faible constante diélectrique, comme HfSixOyNz. On notera 
que les courbes obtenues pour HfO2 traité ont été obtenues en modifiant les paramètres fixés du 
TiN dans le modèle Tauc-Lorentz, indiquant probablement un changement de nature de 
l‟interface TiN/HfO2 pour les échantillons traités. 
  
  
 Les courbes obtenues pour la modélisation des propriétés optiques de la contre électrode 
en TiN sont fournies en figure A.III-7. On constate que le modèle appliqué pour le traitement des 
données recueillies dans le cas d‟un échantillon non exposé au plasma  NH3 n‟est pas adapté pour 
la modélisation des courbes obtenues pour les échantillons traités.  Ce changement de 
comportement peut indiquer qu‟une réaction à l‟interface oxyde/TiN se produit lors du 
traitement plasma NH3. La première hypothèse que nous pouvons avancer est celle de 
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l‟implantation d‟atomes d‟azote par le procédé dans l‟ensemble de l‟échantillon. Ces atomes 
d‟azote pourraient alors venir réagir avec l‟interface de type TiOxNy qui se forme naturellement 
entre le TiN et HfO2, et conduire à la formation d‟une couche de TiO2 à l‟interface et d‟une 
couche d‟HfO2 contenant des N2 moléculaires au-dessus. 
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Figure A.III-7 : Indice de réfraction n (a) et coefficient d’extinction k (b) de TiN  en fonction de l’énergie des 
photons incidents (mesures ellipsométriques). 
 
A.III.1.4.3 Résultats des analyses XPS 
 
 Des analyses XPS ont été entreprises pour obtenir plus d‟informations sur les 
modifications induites par le traitement plasma NH3. L‟ensemble des spectrogrammes ont été 
corrigés en repositionnant l‟ensemble des pics obtenus par rapport à la valeur du pic C 1s du 
carbone de contamination,et sont donc comparables entre eux.  
 Les pics caractéristiques de l‟élément Hf 4f dans le cas d‟un échantillon non traité et d‟un 
autre exposé 120 s au plasma NH3 sont présentés en figure A.III-8. Dans le cas de l‟échantillon 
sans traitement, le doublet de la contribution de Hf 4f, constitué des pics  Hf 4f5/2 et Hf 4f7/2 est 
bien présent. La position du doublet Hf 4f composé de Hf 4f5/2 à 18,16 eV et Hf 4f7/2 à 16,56 eV, 
confirme la participation des atomes d‟Hf dans des liaisons de type Hf-O. Dans le cas de 
l‟échantillon traité, la déconvolution permet d‟identifier deux contributions : un premier doublet 
correspondant aux atomes de Hf participant aux liaisons Hf-O (Hf 4f5/2 positionné à 18,19 eV et 
Hf 4f7/2 positionné à 16,53 eV) et un deuxième doublet situé à des énergies de liaisons plus faibles 
(positionné à 18,19 eV et 17,48 eV). Ce deuxième doublet peut être identifié comme étant la 
contribution d‟atomes Hf participant à des liaisons de types Hf-Si-O ou Hf-N [AIII_16], 
confirmant ainsi les résultats précédemment obtenus par ATR et ellipsométrie.   
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Figure A.III-8 : Pics caractéristiques de l’élément Hf 4f dans le cas d’un échantillon (a)non traité et (b) d’un autre 
exposé 120 s au plasma  NH3. 
 
 La présence d‟un pic caractéristique de la liaison Hf-N permet de supposer qu‟il y a 
substitution d‟atomes oxygène de HfO2 par des atomes d‟azote. Il y a donc remplacement des 
liaisons Hf-O rigides par des liaisons Hf-N mobiles. Cette substitution autorise des rotations des 
atomes autour de l‟axe de liaison Hf-N, ainsi que des orientations auparavant interdites et induit 
donc une mobilité plus grande de la maille cristalline.  
(a) 
(b) 
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 Ce phénomène peut conduire à un changement de phase du matériau et entrainer un 
passage de l‟état cristallin à l‟état amorphe. Ce résultat est communément admis, mais reste à 
justifier ; on pourra cependant s‟arrêter sur les travaux de L.Wang [AIII_17] qui tendent à 
confirmer ce phénomène dans le cas de HfO2 recuit sous NH3. 
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Figure A.III-9 : Pics caractéristiques de l’élément O 1s dans le cas d’un échantillon non traité (a) et d’un autre 
exposé 120 s au plasma  NH3 (b). 
 
 Le spectrogramme dédié à l‟oxygène O 1s présente aussi des changements imputables au 
traitement NH3, figure A.III-9 (b). Trois composantes d‟intensités différentes peuvent être extraites 
du pic. Nous retrouvons les pics caractéristiques d‟oxygène dans des liaisons de type Hf-O à 
(a) 
(b) 
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528,78 eV  et de liaisons de type O-H à 530,18 eV [AIII_18]. Le traitement plasma induit une 
gravure superficielle des échantillons, les carbones de pollution sont alors évacués de la surface, il 
n‟y a plus de signature caractéristique de carbone sur le spectrogramme. On peut donc considérer 
que le pic est représentatif de liaisons O-H, les hydrogènes étant apportés par le plasma NH3. 
 La troisième contribution à 529,48  eV est représentative d‟oxygène participant à des 
liaisons Hf-O-Si-N, [AIII_18] [AIII_19], confirmant ainsi l‟impact de la gravure du silicium 
support et de l‟incorporation d‟azote en surface du matériau. Ces phénomènes sont confirmés par 
la présence d‟un pic à 102,45 eV, présenté en figure A.III-10, représentant la participation 
d‟atomes de silicium Si 2p dans des liaisons Hf-O-Si-N [AIII_20] [AIII_19]. 
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Figure A.III-10 Pics caractéristiques de l’élément Si 2p dans le cas d’un échantillon non traité et d’un autre 
exposé 120 s au plasma  NH3. 
 
 Le spectrogramme XPS, figure A.III-11 qui suit, présente la région des énergies de liaisons 
caractéristique de la présence d‟azote N1s dans le matériau. Cette région peut être déconvoluée 
en quatre contributions. Ces pics traduisent les phénomènes d‟implantation et de réaction 
d‟atomes d‟azote à la surface de l‟échantillon traité.  
 La première composante à 395,19 eV représente la présence d‟azote à proximité de HfO2 
sous la forme de liaisons Hf-O-N, [AIII_18] à [AIII_20]. Le pic à 397,19  eV est quant à lui 
représentatif de liaisons N-Si-O. Ces deux premières composantes sont à relier aux pics observés 
précédemment pour le silicium et l‟hafnium. 
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Figure A.III-11: Pics caractéristiques de l’élément N 1s dans le cas d’un échantillon exposé 120 s au plasma  
NH3 
 
 Le pic à 399,55 eV (pic N1s) est caractéristique de liaisons de type N-O sous la forme de 
composés NOx, [AIII_16] [AIII_18] [AIII_21]. En effet, l‟azote possède un fort pouvoir 
réducteur et lors de son implantation dans HfO2, il peut réagir avec les atomes d‟oxygène de 
HfO2. Ces derniers présentent en effet une grande affinité avec l‟azote.  
 Le dernier pic sortant à une énergie de 402,46  eV est représentatif de liaison N-N. Ce 
type de liaisons laisse penser à la présence de N2 moléculaires, liés par des liaisons faibles à 
l‟oxyde ou à Hf-N, [AIII_16] [AIII_18]. 
 
 Finalement, l‟analyse des données XPS permet de confirmer le phénomène de gravure du 
substrat en silicium et re-déposition de silicium en surface des échantillons traités conduisant à la 
formation de couches silicatés. De même, l‟effet d‟incorporation d‟espèces azotées dans l‟oxyde 
est bien confirmé, laissant même supposer la formation de N2 moléculaire dans l‟oxyde.  
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A.III.1.5 Analyses et Discussions  
 
 Les mesures électriques ont montré une amélioration significative du comportement 
mémoire des structures TiN/ HfO2/AuPd. Le point crucial étant l‟apparition de Reset pour les 
échantillons traités, conjointement à une augmentation de la tension de Set moyenne. 
Initialement le traitement plasma NH3 avait été entrepris pour augmenter la densité de lacunes 
intrinsèques de l‟oxyde par l‟application d‟un plasma réducteur. Cependant, même si des 
améliorations remarquables ont eu lieu, l‟hypothèse d‟une augmentation de la densité de lacunes 
est écartée car incompatible avec une augmentation de la tension de Set moyenne observée pour 
les échantillons traités. A la vue des résultats obtenus par les analyses physico-chimiques, il est 
clair que le traitement entraîne une implantation d‟azotes originaires du plasma et l‟incorporation 
de silicium produit d‟une réaction secondaire du porte échantillon en silicium. En conséquence, 
une couche mince de HfSixOyNz se forme en surface des échantillons et reste présente lors de la 
métallisation par l‟alliage AuPd. Ce matériau présente une plus faible permittivité diélectrique que 
HfO2, [AIII_22]. L‟hypothèse jusqu‟à maintenant considérée pour expliquer le Set est la création 
de VO¨ par impact électronique des électrons injectés à la cathode.  La présence d‟un matériau de 
plus petite constante diélectrique que HfO2 près de l‟anode induit une réduction du champ 
électrique au niveau de la cathode pour un potentiel extérieur donné. En conséquence, pour les 
échantillons traités, la différence de potentiels appliquée entre les électrodes doit être augmentée 
pour maintenir un champ électrique suffisant à la cathode pour créer les lacunes d‟oxygènes 
nécessaires. C‟est pourquoi une augmentation de la tension Set moyenne est constatée pour les 
échantillons exposés au plasma NH3.  
 
 Le traitement NH3 permet la mise en œuvre de Reset. Les mesures ellipsométriques ont 
montré une modification du TiN après exposition des échantillons au plasma. Dans le but de 
caractériser ces changements, des mesures XPS ont été effectuées sur des échantillons de très 
faibles épaisseurs (3 nm de HfO2 déposé sur TiN) qui ont été exposés au plasma 30s et 60 s. Les 
faibles épaisseurs des dépôts d‟oxyde ont permis une analyse du TiN avant et après traitement.  
Pour rappel, la profondeur d‟analyse de l‟XPS pour un angle de 90° par rapport à la surface de 
l‟échantillon est comprise entre 0 et 5 nm. L‟attention s‟est donc particulièrement portée sur 
l‟évolution du pic caractéristique du titane Ti 2p, voir la figure A.III-12.  
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Figure A.III-12 : Pics caractéristiques de l’élément Ti 2p pour : (a) un échantillon non traité par le plasma NH3, 
(b) un échantillon exposé 30 s au plasma  NH3, (c) un échantillon exposé 60 s au plasma  NH3. 
 
 Avant traitement, le pic peut être déconvolué en trois doublets contributions 
caractéristiques du titane participant à trois composés : TiN, TiOx et TiOxNy. Le doublet de la 
contribution de Ti2p, constitué des pics  Ti2p3/2 et Ti2p1/2 positionnés respectivement à 456,10 
eV et 461,89 eV correspond au TiN. L‟interface HfO2/TiN est quant à elle principalement 
constituée de TiOx et TiOxNy comme le montre les deux doublets positionnés à 459,56  eV et 
468,42  eV pour TiOx et 457,78 eV et 469,52 eV pour TiOxNy. 
 
 L‟exposition au plasma  NH3 tend à diminuer la contribution de TiOxNy observée par une 
diminution de l‟intensité des pics, alors que la contribution de TiOx augmente. TiOxNy  est 
graduellement remplacé par TiOx sous l‟effet du plasma NH3. La modification d‟une interface de 
type TiOxNy sous l‟effet d‟un plasma N2 a déjà été reportée dans le cas d‟un dépôt de Y2O3 sur 
TiN [AIII_23]. L‟oxydation constatée de TiOxNy a alors été reliée à la formation de N2 
moléculaires dans la couche d‟oxyde [AIII_24]. 
  
(c) 
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A.III.1.6 Conclusions sur le traitement plasma NH3 
  
 Finalement, les effets bénéfiques du traitement plasma NH3 sur les propriétés mémoires 
des empilements de type TiN/HfO2 peuvent être interprétés en utilisant le diagramme γ-Φc 
proposé au chapitre précédent. Nous avons montré que, afin de pouvoir établir un état ON 
réversible, il est nécessaire que le flux Φc, caractérisant le flux d‟ions O
2- (proportionnel à 
l‟injection électronique) créés lors du Set devait être limité, et que le stockage des O2- à l‟anode 
devait être suffisant (paramètre γ). Or dans le cas de cathodes en TiN, nous avions montré que 
quel que soit l‟anode utilisée,  il était impossible de pouvoir initier un Reset, ce point étant lié à un 
ΦcTIN trop élevé.  
 Par conséquent, les améliorations en termes de Reset présentés par les échantillons 
TiN/HfO2 exposés au plasma NH3 induisent implicitement une diminution du paramètre Φc. Au 
vu des résultats obtenus par XPS pour des empilements TiN/HfO2 présentant de faibles 
épaisseurs, cette diminution de Φc peut être raisonnablement liée à la diminution de la densité de 
liaisons faisant intervenir de l‟azote au niveau du TiN et au développement d‟une interface de 
type TiOx à l‟interface HfO2/TiN. 
 De plus, nous avons aussi montré l‟importance du paramètre γ illustrant la capacité de 
stockage de l‟oxygène libéré, lors du Set, par l‟anode. Nous observons que le traitement plasma 
NH3 induit la formation en surface de HfO2 d‟une couche de type HfSiON. La formation d‟une 
telle couche servirait alors de réservoir à oxygène à la place de l‟électrode en AuPd, offrant ainsi 
une optimisation de γ. Il serait alors plus facile de relarguer les oxygènes stockés que dans le cas 
d‟électrodes supérieures en AuPd. 
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 La figure A.III-13 présente un diagramme γ-Φc complété avec le cas d‟un empilement 
TiN/HfO2 traité par un plasma NH3 (ajout de ΦcTiN NH3 et γHfSiON). 
 
Figure A.III-13 : Diagramme γ-Φc, résumant le comportement mémoire d’empilements TiN/HfO2 et Pt/HfO2, 
dans le cas de Pt et TiN utilisés comme cathodes (Φc) et de l’électrode supérieure utilisée comme anode (γ). Le point 
ΦcTiN NH3 -γHfSiON a été ajouté sur ce diagramme, correspondant à l’exposition d’un empilement TiN/HfO2  à un 
plasma NH3. Ce point est placé dans la zone verte déterminée comme étant la zone permettant l’apparition d’un 
comportement mémoire (Set et Reset), en accord avec les résultats présentés plus-haut. 
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A.III.2 Effet d’un traitement plasma O2 sur des 
empilements de types TiN/HfO2 et Pt/HfO2 
A.III.2.1 Introduction 
   
 Dans les chapitres précédents nous avons mis en évidence le rôle des lacunes d‟oxygènes 
créées par extraction des atomes d‟oxygène dans l‟établissement d‟un état de faible résistance lors 
du Set. De même, le stockage des ions oxygène libérés à l‟anode, ainsi que la possibilité de les 
réintroduire  dans l‟oxyde par l‟application de tensions négatives, ont été clairement identifiés 
comme des problématiques clés pour le retour à un état de haute résistance. 
 
 Dans cette partie nous proposons d‟étudier le comportement mémoire de structure 
TiN/HfO2 et Pt/HfO2 exposées à un plasma O2 avant métallisation. Un tel traitement est 
attendu d‟introduire une source d‟oxygène extrinsèque à l‟oxyde.  
 L‟apport supplémentaire d‟oxygène dans l‟oxyde pourrait être une solution pour pouvoir 
initier des Reset dans le cas de systèmes où le stockage des ions oxygène lors du Set est défaillant. 
Cependant, il est nécessaire d‟étudier les possibles interactions entre ces oxygènes extrinsèques et 
les métaux utilisés comme électrodes.  
 Deux types d‟électrodes ont été utilisés ; Au évap et AuPd pulv.. Le choix de ces deux 
électrodes permettra d‟étudier un possible effet bénéfique du plasma O2 sur le comportement 
mémoire dans le cas d‟un système défaillant (électrode supérieure en Au évap.). Alors que 
l‟utilisation d‟électrodes en AuPd pulv. permettra d‟identifier d‟éventuelle effet 
d‟empoisonnement, et donc de dégradation des propriétés mémoires, comme dans le cas d‟un 
recuit sous un « forming gaz » (H2/N2), voir chapitre A.I.  
 
A.III.2.2 Conditions de l’exposition au plasma O2 
 
 Les traitements plasmas O2 sont effectués dans un réacteur RIE (ou Reactive Ion 
Etching, RIE) de gravure plasma cathodique de la PTA (Plateforme Technique Amont), pouvant 
accueillir des wafers de 200 mm de diamètre. Les conditions de préparation sont similaires à 
celles employées lors du traitement plasma NH3.  
 Le plasma O2 est obtenu en appliquant un signal de 600 W rf au substrat, ce qui 
correspond à une auto polarisation de -340 V du substrat. Une fois le plasma initié, pour 
s‟affranchir d‟un phénomène de gravure d‟oxyde trop important et assurer un traitement de 
surface, les paramètres dans l‟enceinte sont choisis pour limiter la polarisation négative du porte 
échantillon.  
 Le temps d‟exposition au plasma O2 est identique pour tous les échantillons traités et est 
fixé à 5 minutes.  
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A.III.2.3 Etude de l’effet du traitement  plasma O2 : utilisation 
des électrodes supérieures comme anodes. 
 
A.III.2.3.1-Etudes des empilements TiN/HfO2/Au évap. et Pt/HfO2/Au évap. 
 
 Les courbes I-V, obtenues pour une utilisation de l‟électrode supérieure en or évaporée 
comme anode, présentent les mêmes allures que dans le cas d‟échantillons non traités par le 
plasma O2, voir figure A.III-14.  
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Figure A.III-14 : Caractéristiques I-V obtenues pour les empilements (a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) 
Pt/HfO2/Au évap. exposés au plasma O2 avant ajout des électrodes supérieures, dans le cas d’une utilisation de 
Au évap. comme anode. 
 Les niveaux de courants, relevés à 2 V avant le Set, sont présentés dans le tableau A.III-b. 
On constate une légère augmentation de ces niveaux de courant par rapport aux échantillons non 
traités mais ces derniers restent du même ordre de grandeur : 10-9 A.  
 Une absence de rétention de l‟état ON est constatée  lorsque les rampes de tensions 
positives reviennent vers zéro volt pour les deux types d‟empilements.  En conséquence, 
l‟application d‟une rampe de tensions négatives conduit à la mesure de niveaux de courants 
caractéristiques d‟un état hautement résistif. Les valeurs moyennes relevées à -1 V  de ces niveaux 
de courant, pour les deux types de contre-électrodes, sont présentées dans le tableau A.III-b. 
 Elles sont supérieures d‟un ordre de grandeur (près de 10-8 A) aux niveaux de courant 
moyens de l‟état OFF relevés à 2 V, comme nous l‟avions déjà constaté dans le cas d‟échantillons 
non traités.  
 
(a) (b) 
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Anodes : Au 
évap. /AuPd 
pulv. 
IOFF  
(10-10A) 
à 0,5 V 
IOFF  
(10-10A) 
à 1 V 
IOFF  
(10-10A) 
à 2 V 
VSet 
(V) 
1er Set 
VSet 
(V) 
2ème 
Set 
VSet 
(V) 
3ème 
Set 
VReset 
(V) 
1er Set 
ION        
(10-9 A) 
 à -1 V 
Taux 
Reset/Set 
(%) 
TiN/HfO2+ 
plasma O2/Au 
évap. 
29 ,5  46,8  87,0  4,06 -- -- -- 9,61  0 
Pt/HfO2+ 
plasma O2/Au 
évap. 
2,73  4,26  7,98  4,349 -- -- -- 
8,82  
 
0 
TiN/HfO2+ 
plasma 
O2/AuPd pulv. 
129  266  574  4,411 -- -- -- 
24800  
 
0 
Pt/HfO2+ 
plasma 
O2/AuPd pulv. 
170  233  351  4,835 -- -- -- 
350  
 
0 
 
Tableau A.III-b: Tableau récapitulatif des grandeurs caractéristiques des propriétés mémoires des empilements 
TiN/HfO2 et  Pt/HfO2/, exposés au plasma O2, selon la nature de l’électrode supérieure (anode) : Au évap. ou 
AuPd pulv. . 
 
 
 Une augmentation de la tension de Set moyenne est constatée pour les deux types 
d‟empilements MIM. Cette augmentation conduit à des tensions de Set moyennes respectivement 
de 4,06 V et 4,349 V, dans le cas d‟électrodes inférieures en TiN et Pt.  Ces tensions de Set 
moyennes sont supérieures de  près de 0,4 V par rapport à celles obtenues dans le cas de HfO2 
non exposé au plasma, pour les deux contre-électrodes utilisées.  
 
A.III.2.3.2-Etudes des empilements TiN/HfO2/AuPd pulv. et Pt/HfO2/AuPd pulv. 
 
 Dans le cas d‟électrodes supérieures obtenues par pulvérisation cathodique d‟une cible 
AuPd, les deux types d‟échantillons présentent le même comportement mémoire, comme 
présenté en figure A.III-15. Dans les deux cas, une absence de rétention de l‟état ON après Set, 
lorsque le balayage des tensions revient vers zéro volt, est observée. Ce comportement est une 
dégradation significative du comportement mémoire, et souligne un effet négatif du plasma O2. Il 
reste à déterminer s‟il s‟agit d‟une dégradation de la capacité de stockage de l‟oxygène pour ce 
type d‟électrode, ou de l‟apparition d‟un autre effet qui reste à identifier.  
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Figure A.III-15: Caractéristiques I-V obtenues pour les empilements (a) TiN/HfO2/Au pulv. et (b) 
Pt/HfO2/AuPd pulv. exposés au plasma O2 avant ajout des électrodes supérieures dans le cas d’une utilisation 
de AuPd pulv. comme anode. 
 
 Concernant les courants IOFF relevés à 2 V, les valeurs sont présentées dans tableau A.III-b, 
une légère augmentation est aussi constatée comme dans le cas d‟électrodes supérieures en Au 
évap. . Cependant, les niveaux moyens restent dans la même  décade de courant, proche de 10-8 
A. Les niveaux de courant mesuré à -1 V sont présentés dans le tableau A.III-b. Ces valeurs sont 
comparables à celles obtenues dans le cas d‟échantillons présentant une électrode supérieure en 
or évaporé. Une  augmentation du courant de près d‟une décade, proche de 10-7 A, est constatée 
comme dans le cas précédent.  
 
 Un autre point notable est l‟augmentation de la valeur moyenne de la tension de Set par 
rapport aux valeurs relevées sans traitement plasma O2. Ainsi, on trouve les valeurs suivantes 
dans les cas des échantillons traités de 4,411 V et 4,835 V, respectivement pour des contre-
électrodes en TiN et Pt, alors que sans traitement les tensions de Set moyennes sont de 3,485 V 
pour des électrodes inférieures en TiN, et de 3,798 V pour les cas d‟électrodes inférieures en Pt. 
Le décalage entre les tensions de Set avec et sans traitements est indépendant du type d‟électrode 
inférieure, et reste l‟ordre de 1 V, indiquant que ce décalage est uniquement attribuable au plasma 
O2. Cette augmentation est bien supérieure à celle constatée dans le cas d‟électrodes supérieures 
en Au évap. .  
 
 Le dernier point à souligner est un étalement du phénomène de Set sur 1 V et 2 V, 
respectivement pour des contre-électrodes en TiN et Pt, et pour les deux électrodes supérieures 
étudiées. Cet étalement étant constaté pour une mesure I-V dynamique (la tension est balayée 
avec une vitesse de 1V.s-1), on peut supposer que pour une tension fixe, le temps de passage de 
(a) (b) 
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l‟état OFF à l‟état ON est au minimum supérieur à 1 s. La cinétique du Set est donc limitée dans 
le cas des échantillons traités par le plasma O2.  
 
A.III.2.3.3 Discussions  
 
 Des plasmas O2 oxydants sont utilisés dans le cadre de post traitements ou de recuits 
après les dépôts d‟oxyde par pulvérisation cathodique. En effet, dans ce cas l‟oxyde obtenu est 
souvent non stœchiométrique et présente des déficiences en oxygène. Des recuits sous 
atmosphère oxydante ou des expositions à des plasmas O2 sont alors entrepris. Suite à 
l‟exposition à ces plasmas oxydants, la présence d‟oxygènes moléculaires de types O2 ou sous 
forme d‟anions O2-, en surface ou en volume, a été mise en évidence. 
 Les échantillons exposés au plasma O2 dont nous venons de présenter les propriétés 
mémoires ont été obtenus par ALD sur des contre-électrodes en TiN ou Pt présentant une 
rugosité très faible, voire les images obtenues par MET au chapitre A.I. Les couches obtenues 
peuvent donc être considérées comme conformes et présentant très peu de défauts. Le traitement 
plasma O2 a donc, dans notre cas, probablement introduit des espèces oxygénées en défauts 
interstitiels, ces défauts pouvant être de deux types : moléculaires (O2) ou anioniques (O
2-). 
Cependant la localisation de ces défauts reste difficile à établir. Une localisation préférentielle en 
surface de l‟oxyde peut être envisagée en raison de la bonne qualité cristalline des dépôts : grains 
cristallins de grandes tailles (traversant l‟épaisseur du dépôt) et donc du faible nombre de joints de 
grains susceptibles d‟être des chemins préférentiels de diffusion d‟oxygènes. 
 D‟un autre côté, la faible épaisseur d‟oxyde des échantillons, le temps d‟exposition 
relativement long et la possible présence d‟un effet de polarisation de l‟échantillon lors de 
l‟exposition au plasma, peuvent conduire à une incorporation des espèces à base d‟oxygène dans 
le volume.  
 
 La présence de ces espèces à base d‟oxygène peut expliquer deux phénomènes constatés 
ci-dessus. Dans le cas d‟électrodes supérieures en AuPd une absence de rétention de l‟état ON 
après Set a été constatée. Dans le chapitre I, pour les échantillons non traités par le plasma O2, 
nous avons expliqué la rétention de l‟état ON par le stockage des atomes d‟oxygène extraits lors 
du Set  par adsorption sur les sites Pd. Dans le cas d‟empilements exposés au plasma O2, les 
oxygènes introduis par le plasma, et localisés près de l‟interface HfO2/anode, peuvent migrer 
sous l‟effet de l‟application de la rampe de tensions positives. Les sites de stockage Pd auparavant 
disponibles dans le cas d‟échantillons non exposés, se retrouvent occupés par ces oxygènes 
extrinsèques. Une fois le Set effectué, le maintien de l‟état ON est assuré par attraction des anions 
O2- vers l‟anode par le potentiel positif appliqué. Une fois que le balayage en tension revient vers 
zéro volt, le champ électrique diminue et n‟est plus suffisant pour maintenir les oxygènes à 
l‟anode, ces derniers rétrodiffusent vers les lacunes d‟oxygènes présent dans l‟oxyde.  Il s‟agit d‟un 
effet d‟empoisonnement similaire à celui observé dans le cas d‟un recuit sous « forming gas » 
H2/N2, déjà discuté précédemment, voir le chapitre A.I.  
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 L‟étalement des commutations résistives observé lors des mesures I-V sur des gammes de 
tensions comprises entre 1 V et 2 V, sur un minimum de 1 s, indique la présence d‟une 
compétition entre deux réactions qui s‟opposent. Lorsque la transition résistive est abrupte (cas 
des échantillons non traités), on peut supposer que le temps nécessaire à la création des VO¨ par 
extraction de HfO2 et  stockage à l‟anode, est bien plus faible que le temps entre deux points de 
mesure I-V (0,1 s).  
 Dans le cas des échantillons traités, l‟étalement du Set sur des temps supérieurs à 1 s peut 
s‟expliquer par deux effets. Soit le temps de capture des oxygènes libérés près de l‟anode est 
diminué par la présence d‟une interface oxyde-anode déjà saturée d‟oxygènes introduits par le 
plasma O2. Soit ces oxygènes mobiles conduisent à des recombinaisons lacunes-ions d‟oxygènes 
plus nombreux, conduisant à une diminution de la vitesse de production de lacunes d‟oxygènes. 
Ces deux hypothèses ne sont pas contradictoires et se produisent sans doute simultanément.  
 
 Dans le chapitre A.I nous avons montré que la différence de tension de Set relevée pour 
des couches minces d‟HfO2 déposées sur une même électrode inférieure, mais présentant des 
électrodes supérieures différentes, est la conséquence du « built-in potential » qui se superpose à 
la tension appliquée. On retrouve ainsi dans le cas de HfO2 déposé sur TiN non exposé au 
plasma O2, et pour des électrodes supérieures en Au et AuPd obtenues par pulvérisation, des 
tensions de Set respectivement de 3,63 V et 3,485 V. Dans le cas de contre-électrodes en Pt, on 
retrouve, pour les tensions de Set, respectivement pour des électrodes supérieures en Au et 
AuPd : 4,041 V et 3,797 V. 
 
 Ici (échantillons exposés au plasma O2), les écarts entre les tensions de Set pour les deux 
types d‟anodes sont supérieurs à ceux notés dans le cas d‟échantillons sans traitement. De plus, 
cet effet est associé à un inversement de la tendance constatée pour les empilements sans 
traitements : la tension de Set dans le cas d‟électrodes en AuPd est plus grande que celle relevée 
pour des électrodes en Au.  
 La présence d‟une charge d‟espace négative engendrée par les O2- originaires du plasma 
O2 peut expliquer ces changements. En effet, si on considère la présence d‟une telle zone de 
charge d‟espace homogène, caractérisée par une densité d‟anions constante NO2- sur l‟ensemble de 
l‟épaisseur de HfO2 avant l‟application d‟un potentiel V, cette dernière va induire des 
modifications sur la répartition du champ électrique E dans le diélectrique, comme expliqué ci-
dessous. 
 Ainsi à t= 0+ s, l‟équation de Poisson donne la relation suivante entre le champ électrique 
E et la densité de défauts NO2- : 
 
     ⃗    
     
   
    
 (Eq. AIII_1) 
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 Où -2q est la charge d‟un anion O2-, ε0 est la permittivité du vide et εr la constante 
diélectrique de HfO2. Ce qui conduit à la valeur de E suivant l‟épaisseur x : 
 
  
  
  
     
   
    
 (Eq. AIII_2) 
   
     
   
    
      (Eq. AIII_3) 
 
 Où K est déterminé par la relation suivante : 
 
         
 
 
 (Eq. AIII_4) 
  
 D‟où, 
    
 
 
 
   
   
    
   (Eq. AIII_5) 
 Il vient alors pour le champ électrique E à  t= 0+ s,  
 
   
   
   
    
        
 
 
 (Eq. AIII_6) 
 
 Le schéma en figure A.III-16 est une représentation du champ selon l‟épaisseur du 
diélectrique à t= 0+ s. Si on considère que la distribution des charges NO2-  ne se déplace pas et 
ne varie pas au cours du temps, ce qui est peu probable. 
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Figure A.III-16 : Représentation graphique du champ électrique dans le cas d’une zone de charge d’espace négative 
homogène (        ) dans le volume du diélectrique et constante au cours du temps : cas limite des échantillons 
traités (trait plein). Représentation graphique de l’allure du champ électrique E (  
 
 
) dans le cas d’une absence de 
charge d’espace : cas limite des échantillons non traités (trait en pointillé). 
 
 
 La représentation du champ électrique en l‟absence de charge d‟espace a été aussi 
superposée, dans ce cas le champ reste uniforme dans le diélectrique : on peut assimiler cette 
configuration  au cas d‟échantillons sans traitements. A l‟inverse, dans le cas d‟une charge 
d‟espace homogène, le champ est non uniforme dans le diélectrique : il est diminué à la cathode 
et au contraire augmenté à l‟anode.  Il y a donc dans ces conditions une diminution de l‟injection 
d‟électrons à la cathode (comparé au cas sans charge d‟espace). Dans le cas d‟empilements soumis 
au plasma O2, il est nécessaire, pour obtenir un même niveau d‟injection électronique à la cathode 
que dans le  cas d‟échantillons non traités, d‟augmenter la tension appliquée. Cette limitation du 
nombre d‟électrons injectés pourrait expliquer l‟augmentation de la tension de Set. Cependant, le 
champ électrique ressenti par le diélectrique à l‟anode pour les échantillons traités est plus 
important. Ce qui dans le cadre du modèle proposé par Mc Pherson, pourrait abaisser l‟énergie 
nécessaire pour rompre les liaisons Hf-O de l‟oxyde. Il y a aurait alors dans le cas d‟un traitement 
plasma O2  un effet d‟activation de la réaction de création de lacunes d‟oxygènes VO¨ dans la 
région proche de l‟anode. Cependant, ce point est en contradiction avec les valeurs de tensions de 
Set relevées. Il faut prendre en considération une augmentation de la réaction de recombinaison 
Partie A : Etude des propriétés mémoires des empilements TiN/HfO2 et Pt/HfO2 
Chapitre A.III : effet de traitements plasmas sur le comportement mémoire 
  
149 
 
VO¨- O
2-, en compétition. Cet effet de recombinaison est favorisé par la présence d‟une source 
d‟oxygènes extérieurs. Ces hypothèses sont corroborées par l‟étalement du Set discuté plus haut. 
 
 La représentation du champ électrique dans le cas d‟une distribution uniforme de O2- est 
un cas limite. Elle ne prend pas en compte la possibilité d‟une inhomogénéité de la distribution 
des anions oxygène (densité NO2- non constante dans l‟espace), de la présence éventuelle de 
différents types de charges ou encore d‟un déplacement des charges sous l‟effet du champ au 
cours du temps.  
 
 
 Le schéma en figure A.III-17 représente un autre cas limite ou l‟ensemble de la charge 
d‟espace vient se concentrer près de l‟anode. Dans ce cas de figure, NO2-  est augmentée pour des 
valeurs de x proches de d et nulle lorsque l‟on se rapproche de la cathode, voir figure A.III-17.  
 
Figure A.III-17 : Représentation graphique de l’allure du champ électrique E (  
 
 
) dans le cas d’une absence de 
charge d’espace (en pointillés). Représentation du champ électrique dans le matériau dans le cas limite d’une charge 
d’espace négative localisée près de l’anode. 
 
 
 De par l‟équation (Eq. AIII_4), la présence d‟une charge d‟espace près de l‟anode diminue 
le champ électrique près de la cathode même si aucune charge n‟est présente. Il y a donc aussi 
dans ce cas une diminution du champ électrique près de la cathode limitant probablement 
l‟injection électronique. A l‟anode, le champ est, par comparaison au cas limite précédent (NO2- = 
constante selon x), plus fort. En conséquence, les réactions de création de lacunes d‟oxygènes et 
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de recombinaisons sont donc aussi activées plus fortement près de l‟anode. Cependant, la forte 
densité d‟oxygènes élevée maintenue près de l‟anode favorise aussi la réaction de recombinaison, 
ce qui pourrait, comme dans le cas précédent, expliquer l‟étalement de VSet.  
 
 Dans le paragraphe précédent, nous avons supposé que dans le cas d‟anodes en AuPd, 
une part des anions oxygène introduits par le traitement plasma était captée par les sites Pd 
disponibles de l‟anode à l‟interface oxyde-anode. Alors que dans le cas d‟anode en Au évaporée, 
l‟ensemble des oxygènes reste maintenu près de l‟anode.  
 
 Il en résulte, dans le cas d‟une anode en AuPd, une diminution locale de la densité 
d‟anions près de l‟anode, qui conduit en conséquence à une diminution du champ électrique près 
de l‟anode (comparé au cas d‟une anode en or évaporée), limitant ainsi l‟abaissement de l‟énergie 
nécessaire pour rompre les liaisons Hf-O. De plus, la formation d‟une zone de type AuPdO à 
l‟anode induit une augmentation locale du travail de sortie. En conséquence, dans le cas 
d‟empilements de type HfO2/TiN, l‟injection électronique à la cathode devient limitée pour une 
même valeur de tension positive appliquée  (augmentation de la tension induite par la différence 
des travaux de sorties des métaux). Ces points pourraient expliquer pourquoi, pour les 
échantillons traités par le plasma O2, la tension de Set dans le cas d‟anodes AuPd devient 
supérieure à celle relevée dans le cas d‟anodes en Au évaporée, voir tableau A.III-b.  
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A.III.2.4 Etude de l’effet du traitement  plasma O2 : utilisation 
des électrodes supérieures comme cathodes. 
 
A.III.2.4.1- Etudes des empilements TiN/HfO2/Au évap. et Pt/HfO2/Au évap. 
 Les courbes I-V, obtenues pour une utilisation de l‟électrode supérieure en or évaporée 
comme cathode, présentent les mêmes allures que dans le cas d‟échantillons non traités par le 
plasma O2, voir figure A.III-18.  
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Figure A.III-18 : Caractéristiques I-V obtenues pour les empilements (a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) 
Pt/HfO2/Au évap. exposés au plasma O2 avant ajout des électrodes supérieures, dans le cas d’une utilisation de 
Au évap. comme cathode. 
  
(a) (b) 
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Cathodes : Au évap. 
/AuPd pulv. 
IOFF  
(10-10A) 
à -0,5 V 
IOFF  
(10-10A) 
à -1 V 
IOFF  
(10-10A) 
à -2 V 
VSet 
(V) 
1er Set 
VSet (V) 
2ème Set 
VSet (V) 
3ème Set 
VReset 
(V) 
1er Set 
ION (A) à 
1 V 
TiN/HfO2+ plasma 
O2/Au évap. 
3,98  9,23  51,5 -4,620 -- -- -- 6,27 10-9 
Pt/HfO2+ plasma 
O2/Au évap. 
2,73  4,90  
22,1  
 
-5,974 -- -- -- 3,41.10-2 
TiN/HfO2+ plasma 
O2/AuPd pulv. 
60,7  138  254  -5,198 -- -- -- -- 
Pt/HfO2+ plasma 
O2/AuPd pulv. 
999  1990  3870 -6,930 -- -- -- 4,31.10-2 
 
Tableau A.III-c : Tableau récapitulatif des grandeurs caractéristiques des propriétés mémoires des empilements 
TiN/HfO2 et  Pt/HfO2/, exposés au plasma O2, selon la nature de l’électrode supérieure (cathode) : Au évap. 
ou AuPd pulv. . 
 
 
 Dans le cas d‟une anode en platine, il est observé un Set abrupt pour une tension de Set 
moyenne de -5,974 V supérieure à celle relevée dans le cas d‟empilements non traités au plasma 
O2, voir tableau A.I-b. Une bonne rétention de l‟état ON est observée mais le niveau de courant 
moyen relevé à 1V est de l‟ordre de 3,41.10-2 A, très élevé, comme nous l‟avons souligné dans le 
cas des échantillons sans traitements.  
 Le niveau de courant moyen relevé à -2 V avant le premier Set, reste du même ordre de 
grandeur que celui des échantillons non traités et n‟apporte donc aucunes informations sur 
l‟impact du plasma O2.  
 
 Concernant le cas d‟une utilisation de l‟électrode en TiN comme anode, un  
comportement similaire à celui relevé dans le cas d‟échantillons non exposés au plasma O2 est 
relevé. Une absence de rétention de l‟état ON après Set est observée. Une augmentation de la 
tension de Set moyenne de près de 0,7 V est notée, conduisant à une tension de Set de -4,620 V. 
Le niveau de courant moyen mesuré à -2 V est égale à 5,15.10-9 A et est du même de grandeur 
que celui relevé pour les échantillons non exposés.  
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A.III.2.4.2 Etudes des empilements TiN/HfO2/AuPd pulv. et Pt/HfO2/AuPd pulv. 
  
 La figure A.III-19 ci-dessous présente des courbes I-V caractéristiques obtenues pour des 
structures MIM de types Pt/HfO2/AuPd pulv. et TiN/HfO2/AuPd pulv.dans le cas d‟une 
exposition de HfO2  au plasma O2 avant métallisation et d‟une utilisation des électrodes 
supérieures comme cathodes.  
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Figure A.III-19 : Caractéristiques I-V obtenues pour les empilements (a) TiN/HfO2/AuPd pulv. et (b) 
Pt/HfO2/AuPd pulv. exposés au plasma O2 avant ajout des électrodes supérieures, dans le cas d’une utilisation 
de AuPd pulv. comme cathode. 
 
 Dans le cas d‟anodes en platine, les mesures I-V présentent la même allure que celle 
rencontrée dans le cas d‟une cathode en or évaporée : une bonne rétention de l‟état ON mais 
accompagnée d‟un niveau de courant  ION de l‟ordre de 4,31.10
-2 A. En conséquence quelques 
Reset d‟origine thermique sont observés mais toujours accompagnés d‟une dégradation de la 
tension de Set lors de l‟application de la rampe de tensions négatives suivantes. La tension de Set 
moyenne proche de -6,930 V est bien supérieure à celle rencontrée dans le cas d‟échantillons non 
exposés, pour rappel de -5,589 V.  
 
 Dans le cas d‟anodes en TiN, après un Set établi pour une tension moyenne de -5,198 V, 
l‟état ON reste stable.  Cependant, le niveau de courant mesuré à 1 V de l‟état ON est de l‟ordre 
de 1,38 10-8 A.  
  
(a) (b) 
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A.III.2.4.3 Discussions 
 
 La forte solubilité de l‟oxygène dans le platine [AIII_25] est à l‟origine de l‟absence de 
Reset et en conséquence du niveau de courant moyen de l‟état ON relevé à 1 V élevé, pour les 
deux cas d‟électrodes Au et AuPd. En effet, le platine présente une grande perméabilité à 
l‟oxygène, comme nous l‟avions déjà évoqué dans le chapitre I . Lors de l‟application des tensions 
négatives, les oxygènes présents dans l‟oxyde et introduits par le traitement plasma O2 diffusent à 
travers l‟anode en platine. En outre, le platine ne forme que difficilement un oxyde de type PtO, il 
n‟y a donc pas formation d‟une barrière limitant pour la diffusion des oxygènes dans l‟électrode. 
C‟est pourquoi, contrairement au cas d‟une utilisation du platine comme cathode,  une fois le Set 
établi aucune dégradation de l‟état ON lors du retour de la rampe cycle de tensions vers zéro volt 
n‟est constatée. De même, l‟absence d‟une source d‟oxygène extrinsèque conduit à une 
commutation de résistance abrupte et limite l‟étalement du Set.  
 
 Dans le cas d‟une anode en TiN, les caractéristiques I-V obtenues différent de celles 
obtenues dans le cas d‟échantillons non traités. Précédemment, nous avions proposé une 
dégradation  de l‟échantillon  par la diffusion du métal d‟électrode supérieure dans l‟oxyde, 
conduisant à l‟établissement d‟un état de très faible résistance. La présence de Reset thermique 
avait été constatée. 
 Dans le cas d‟échantillon traité, il semblerait que cette dégradation n‟a pas lieu. Comme 
nous l‟avons proposé dans la discussion des courbes I-V dans le cas d‟une utilisation de 
l‟électrode AuPd comme anode, les oxygènes introduits par le plasma se fixent sur les sites Pd de 
l‟électrode. Il semblerait que l‟introduction de ces atomes d‟oxygènes limite l‟effet de diffusion 
métallique lors d‟un Set initié par des tensions négatives.  
 De plus, la présence d‟un oxyde d‟interface  de type TiOxNy agit comme une couche 
barrière et limite la diffusion de l‟oxygène vers le TiN. En conséquence, seule une faible partie 
des oxygènes introduits par le plasma O2 peut réagir avec le TiN. En outre, cette réaction conduit 
à un renforcement de la barrière de diffusion  de l‟oxygène vers le TiN. Lors du Set, les oxygènes 
extraits de l‟oxyde ne peuvent qu‟être difficilement stocké à l‟anode, conduisant à une dégradation 
de l‟état ON établit lors du retour de la rampe de tensions vers zéro volt. Cependant, nous avons 
noté que la dégradation était limitée, laissant à penser qu‟une partie des oxygènes extraits de 
l‟oxyde sont stockées.  
 Concernant l‟évolution des tensions de Set moyennes dans le cas de dépôts d‟HfO2 sur 
TiN, l‟augmentation de la tension de Set pour les deux cas d‟électrodes pourrait être lié à la 
présence d‟une zone de charge d‟espace constituée des anions oxygène introduits par le plasma et 
localisée à la cathode qui diminuerait le champ électrique près de la cathode. Cependant dans le 
cas de TiN jouant le rôle d‟anode, la tension résultante du « built-in potential » s‟ajoute à la 
tension négative appliquée, conduisant à réduire l‟effet limitant de cette zone de charge d‟espace. 
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 Dans le cas d‟anodes en platine, la tension issue du  « built-in potential » s‟oppose à la 
tension appliquée expliquant l‟augmentation constatée des tensions de Set moyennes dans le cas 
des échantillons traités au plasma O2.  Cependant, on constate une augmentation en valeur 
absolue plus importante dans le cas de cathode en AuPd, indiquant une limitation particulière à 
ce type d‟électrodes. Avant toute polarisation de la structure, nous pouvons envisager qu‟une par 
des oxygènes proches de l‟interface oxyde-AuPd migrent vers les sites Pd de l‟électrode et 
forment un complexe de type AuPd-O. La présence de ce composé à l‟interface peut induire une 
limitation de l‟injection. En conséquence, la tension pour déclencher un niveau d‟injection 
comparable au cas sans traitement est augmentée. Cependant, cette hypothèse est minorée par les 
résultats obtenus dans le cas d‟une anode en TiN ou aucune augmentation significative n‟est 
constatée. Mais aussi par les résultats exposés au chapitre I, où un retour des oxygènes stockés 
sur les sites palladium de l‟électrode AuPd est constaté pour des tensions comprises entre -2 V et 
-4 V, bien en dessous de la tension de Set moyenne relevée dans ce cas. Néanmoins, l‟origine 
différente des oxygènes (originaires de l‟oxyde et libérés au Set, ou introduits par le plasma O2 
)pourrait expliquer cette différence de comportement.  
 
 
A.III.2.5 Conclusions sur le traitement plasma O2 
  
 En résumé, l‟analyse du comportement mémoire des empilements Pt/HfO2 et TiN/HfO2 
exposés au plasma O2 nous a permis d‟identifier plusieurs effets introduits par ce traitement.  
 
 Dans le cas d‟utilisation des électrodes Pt et TiN comme cathodes, nous avons pu 
constater : 
- L‟introduction d‟ions O2- supposée être consécutive au plasma O2 induit une 
dégradation du comportement mémoire des empilements utilisant AuPd comme 
électrode supérieure, se manifestant par une absence de rétention de l‟état ON. Ces 
modifications ont été reliées à un empoisonnement des sites palladium des électrodes 
en AuPd, conduisant à une absence de stockage des ions O2 libérés lors du Set.  
- Un étalement du Set indiquant, une augmentation du temps de capture des ions O2- à 
l‟anode, conséquence dans le cas d‟anodes en AuPd d‟une occupation préalable des 
sites de stockage en Pd. Alors que dans le cas d‟anodes en Au ce phénomène est lié à 
un encombrement de l‟interface HfO2/Au déjà saturée en ions O
2- (originaires du 
plasma O2) conduisant à un écrantage du champ.  
- L‟augmentation de VSet pour tous les types d‟échantillons traités a été liée à 
l‟introduction d‟ions O2- dans l‟ensemble de l‟épaisseur de HfO2, conduisant à la 
formation d‟une charge d‟espace négative. Cette dernière induit une diminution du 
champ électrique à la cathode et son augmentation à l‟anode. Pour une même tension 
appliquée que les échantillons non traités, il y a limitation de l‟injection électronique (à 
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la cathode) supposée être à l‟origine de la création de lacunes VO¨ (modèle 
« breakdown »). Cet effet n‟est pas suffisamment compensé par l‟abaissement de 
l‟énergie de liaison des liaisons Hf-O  à l‟anode (en raison de l‟augmentation du 
champ électrique dans cette région) par la présence des ions O2- conduisant à un taux 
de recombinaison VO¨-O
2- plus important. 
 
 
 Dans le cas d‟une utilisation des électrodes Pt et TiN en tant qu‟anodes, nous avons pu 
constater : 
- L‟absence de modifications significatives dans le comportement mémoire, dans le cas 
d‟anodes en Pt. En effet, sous l‟action du champ électrique, les ions O2- peuvent 
migrer à travers le Pt, présentant une grande perméabilité à l‟oxygène et limiter la 
formation d‟un oxyde. Ces ions traversent les 25 nm d‟épaisseur de Pt et interagissent 
avec les 10 nm de TiN (couche d‟accroche) pour former un oxyde.  En conséquence, 
il n‟est pas possible de réintroduire de l‟oxygène dans l‟oxyde lors du Reset.  
- L‟absence (cas cathodes en Au) ou diminution (cas cathodes en AuPd) de rétention de 
l‟état ON dans le cas d‟anodes en TiN. Ce comportement a été lié au renforcement 
(augmentation d‟épaisseur) de l‟oxyde d‟interface  de type TiOxNY déjà présent avant 
traitement. Cependant, ce composé est connu pour être une barrière de diffusion à 
l‟oxygène, limitant le stockage des ions O2- dans le TiN et conduisant à une 
annihilation des lacunes produites lors du Set. 
- Une augmentation des tensions de Set, dans le cas de cathode en AuPd,  liée à la 
probable formation d‟une couche d‟interface de type AuPd-O. L‟impact de cette 
couche sur VSet peut être modélisé en considérant une augmentation  du travail de 
sortie de AuPd, induisant un changement de polarité du « built-in potential » et donc 
une augmentation de VSet. 
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A.III.3 Conclusion générale sur les traitements 
plasma  
 
 L‟analyse du comportement mémoire des empilements exposés aux traitements plasma 
présentés dans ce chapitre a permis de souligner la possibilité d‟optimiser le comportement 
mémoire des systèmes. 
 
 Cependant, contrairement à ce qui était attendu, les traitements n‟ont pas uniquement 
apporté des modifications à l‟oxyde (introduction d‟une charge d‟espace négative dans le cas de 
plasma O2) mais ont aussi altéré les électrodes du système (cas du plasma O2 et NH3).  
 
 Nous avons montré que les modifications de l‟oxyde (présence d‟une charge d‟espace, cas 
du plasma O2) induisent une modification des valeurs des tensions de Set. Alors que les 
modifications des électrodes (introduction de HfSiON, passage de TiOxNy à TiOx, 
empoisonnement à l‟oxygène de AuPd) semble impacter directement la possibilité de Reset. 
 
 Ces modifications d‟électrodes apportées par les traitements plasma O2 et NH3 peuvent 
être modélisées à travers les paramètres γ et Φc, introduits au chapitre A.II. De plus, en prenant 
en compte les résultats obtenus par un recuit sous « forming gas » (H2/N2) de HfO2, présentés au 
chapitre A.I, nous pouvons compléter le diagramme γ-Φc proposé. Le diagramme obtenu est 
présenté en figure A.III-20, ci-dessous.  
 
Figure A.III-20 : Diagramme γ-Φc, résumant le comportement mémoire d’empilements TiN/HfO2 et Pt/HfO2, 
dans le cas de Pt et TiN utilisés comme cathodes (Φc) et de l’électrode supérieure utilisée comme anode (γ). Les 
points ΦcTiN NH3 -γHfSiON, ΦcTiN ou Pt –γAuPdO, ΦcTiN ou Pt-γAuPdH ont été ajoutés sur ce diagramme, correspondant 
respectivement à l’exposition d’un empilement TiN/HfO2 ou Pt/HfO2 : à un plasma NH3, à un plasma O2 ou 
à une recuit sous H2/N2. Ce dernier point est placé à l’ordonnée γ=1, afin de traduire l’effet de stockage de 
l’oxyde sans relargage de ces derniers, à l’inverse des points traduisant le traitement plasma O2. 
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Conclusions Partie A : 
 
Cette partie, nous a permis de caractériser l‟influence des propriétés intrinsèques des 
éléments de la structure MIM (métaux d‟électrodes et oxyde), et l‟influence de modifications 
extrinsèques de l‟oxyde, sur les propriétés de commutation de résistance.  
 
Cependant, nous avons souligné l‟existence de limitations lors des études de 
commutations (I-V) s‟opposant à l‟établissement d‟un modèle analytique fiable. Nous pouvons les 
résumer en deux points : 
- Difficulté à identifier les phénomènes de conduction à l‟état OFF pourtant 
précurseurs du phénomène de Set. Cette limitation  est due à l‟appareillage. 
- Difficulté à étudier le Set (ou le Reset). Ces transitions étant, dans la plupart des cas, 
abruptes, il est difficile d‟accéder à la cinétique de ces phénomènes. 
 
Plus généralement, l‟utilisation de cycles I-V associe les effets du champ électrique et du 
temps. Afin de palier à ces limitations, nous proposons d‟étudier les transitions résistives par 
l‟application d‟un champ électrique constant au cours du temps et la mesure du courant 
traversant la structure résultant (mesures I-t). Ces mesures I-t seront l‟objet de la deuxième partie 
de cette thèse (partie B). 
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Partie B : Etude cinétique de la commutation 
d’états de résistance dans HfO2 
 
Introduction de la partie B  
  
 Cette partie a pour objectif de proposer à travers des mesures I-t principalement, mais 
aussi des caractéristiques V-t, une étude des transitions de résistance. 
Ces études se sont portées sur des empilements utilisant des électrodes supérieures en Au 
évaporée.  Ce choix pourrait paraitre inadapté, au vu des propriétés mémoires présentées par ce 
type d‟empilement (voir chapitre A.I). Cependant, dans le cas d‟une utilisation de ces électrodes 
comme anode, la présence d‟un taux de recombinaison élevé entre les lacunes VO¨ et les ions O
2- 
(hypothèse proposée en chapitre A.I) permet de s‟assurer que la cinétique des phénomènes de 
dégradation soit observable car elle évite le stockage de l‟oxygène à l‟anode par formation d‟un 
oxyde. De plus, l‟utilisation d‟électrodes en Au est intéressante (Au est inerte vis-à-vis de 
l‟oxygène). 
Cependant, avant de s‟intéresser à l‟étude du Set, nous proposerons, dans le quatrième 
chapitre de cette thèse intitulé B.IV, une étude de mesures I-t effectuées pour de faibles tensions 
appliquées. Cette étude aura pour objectif d‟identifier si possible les modes de conduction dans 
l‟état OFF conduisant au Set. De plus, il sera possible d‟identifier la présence de défauts 
intrinsèques, pouvant préfigurer de la création de lacunes VO¨. Les réponses d‟empilements 
TiN/HfO2/Au évap. et Pt/HfO2/Au évap., soumis à des tensions comprises entre 0 V et 1 V et 
à des températures comprises entre 20°C et 180°C, seront relevées. Entre chaque tension 
appliquée, les échantillons seront mis en court-circuit, et le courant mesuré. Une étude des 
propriétés de HfO2 dans le régime fréquentiel sera apportée en complément.  
 Le chapitre B.V complétera ces études pour de forts champs (tensions proches de la 
tension de Set) de façon à modéliser la dégradation de l‟oxyde (responsable de la transition de 
l‟état OFF vers l‟état ON), supposée dans le modèle « breakdown » être responsable de la 
commutation vers l‟état ON. Des empilements identiques au chapitre B.IV seront utilisés et 
soumis à des tensions de stress supérieures ou égales à 3V. Un modèle analytique de la cinétique 
de dégradation (obtenue à partir des évolutions du courant au cours du temps) sera proposé. De 
plus, l‟étude sera étendue à des empilements présentant d‟autres électrodes inférieures pour les 
besoins de modélisation.  
  
 Le chapitre B.VI proposera une caractérisation complémentaire de la transition résistive 
modélisé au chapitre B.V, par des mesures V-t à courant constant.  
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Chapitre B.IV : Etude de la conduction à l’état de 
haute résistance par des mesures I-t 
 
L‟objectif de ce chapitre est d‟étudier la réponse diélectrique de l‟oxyde d‟hafnium pour de 
faibles champs électriques de sollicitation. Cette étude, par l‟analyse de résultats obtenus par des 
mesures I-t,  permettra d‟identifier les mécanismes de conduction et de polarisation préexistant à 
la transition résistive. 
Une étude complémentaire de spectroscopie d‟impédance viendra compléter les études I-
t. 
 
B.IV.1 Introduction 
 
L‟oxyde d‟hafnium est utilisé dans de nombreuses applications autres que les mémoires 
résistives non volatiles [BIV_1], telles que les transistors à effet de champ (Field Effect Transistor 
ou FET) [BIV_2] ou encore les capacités utilisant une structure MIM [BIV_3].  
Dans ces domaines d‟application le contrôle des propriétés électriques de l‟oxyde et la 
compréhension des phénomènes diélectriques sont primordiaux. Cependant, lors des mesures I-
V  nous avons évoqué la difficulté de modéliser  les courants de fuites de l‟oxyde pour des 
champs électriques inférieurs au champ électrique de claquage. En effet, les phénomènes de 
relaxation diélectrique se produisant dans l‟oxyde HfO2 peuvent devenir prépondérants devant les 
mécanismes de conduction. La relaxation diélectrique, qui peut être désignée comme la réponse 
temporelle de la polarisation de l‟oxyde quand ce dernier est soumis à une tension de stress, est 
en relation avec les courants de fuites (par l‟intermédiaire de modifications sur les courants de 
déplacements) ou encore avec  la fréquence de dispersion de la capacité.  
La dépendance de la polarisation en fonction du temps peut s‟expliquer par l‟existence de 
différents mécanismes : piégeages de charges dans l‟oxyde, sauts de charges en volume (hopping), 
accumulation de charges aux interfaces (polarisation d‟éléctrodes) ... Ces mécanismes peuvent 
être mis en évidence par l‟étude des courants transitoires mesurés en appliquant une différence de 
potentiels entre les armatures métalliques et en mesurant le courant de réponse au cours du temps 
(I-t). La deuxième méthode utilisée pour caractériser la relaxation diélectrique est la spectroscopie 
d‟admittance (Y-f), où une tension sinusoïdale est appliquée au matériau et le courant sinusoïdal 
en réponse à cette sollicitation est enregistré, et ce, pour différentes fréquences d‟oscillation de la 
tension appliquée. Ces deux méthodes sont complémentaires, en effet la réponse en fréquence 
(Y-f) est liée à la réponse temporelle du courant en régime continu (I-t) par transformée de 
Fourier.  
Partie B : Etude cinétique de la commutation d‟états de résistance dans HfO2 
Chapitre B.IV : Etude de la conduction à l‟état de haute résistance par des mesures I-t 
  
166 
 
Malgré l‟importance de l‟oxyde d‟hafnium dans les composants de la microélectronique, le 
nombre d‟études des courants transitoires dans la littérature est limité, [BIV_4]-[BIV_8] comme 
celui dévolu à l‟étude des propriétés dans le régime fréquentiel [BIV_9].  
En réponse à l‟application de pas de tensions, des décroissances du courant sur des temps 
s‟étalant jusqu‟à 104 s ont été observées  [BIV_4] [BIV_5], soulignant la présence de phénomènes 
de polarisation dans HfO2 très lents. Reisinger et al. [BIV_4] ont souligné l‟impact négatif que 
pouvaient avoir ces phénomènes dans le cadre d‟une utilisation de HfO2 pour des applications 
DRAM (Dynamic Random Access Memory).  D‟autres problèmes comme la dérive de la tension 
seuil Vt ont été mis en évidence dans des études  portant sur l‟utilisation de HfO2 comme 
matériau pour les transistors MOS. [BIV_2] [BIV_6]. Dans cet exemple, quand la grille est mise 
sous tension la tension seuil Vt change de valeur au cours du temps, élément indicatif de 
phénomènes de piégeages de charges dans le matériau. Lors de la mise hors tension de la grille, la 
tension de seuil se relaxe lentement et retrouve sa valeur d‟origine. Le temps de relaxation 
observé peut être supérieur à 104 s [BIV_2].  
Ces exemples illustrent l‟importance de l‟étude de la relaxation diélectrique de HfO2 
puisque ce phénomène peut affecter les performances des composants, en termes de vitesse 
d‟exécution et de stabilité de la réponse à une tension.  
Dans le cas de l‟étude des mécanismes régissant la conduction dans l‟état OFF des 
dispositifs mémoires, ces derniers paraissent, à la lumière de ces exemples, bien plus complexes 
que la simple modélisation des courbes obtenues par des mesures I-V. En effet, les lois de 
conduction proposées font toutes références au courant dit de « conduction », qui est le courant 
d‟équilibre. Or, dans le cas de HfO2, les temps nécessaires pour atteindre ce courant d‟équilibre 
peuvent dépasser 104s [BIV_4] [BIV_5]. Comment alors s‟assurer qu‟en régime dynamique 
(balayage de tensions) le courant relevé soit le courant d‟équilibre ?   
Dans ce chapitre, nous étudierons les phénomènes de relaxation diélectrique pour de 
faibles champs électriques appliqués à  des couches minces de 10  nm de HfO2 déposées sur 
platine et nitrure de titane. Les électrodes supérieures ont été obtenues par évaporation d‟or. Les 
mesures évoquées dans le paragraphe précédent, I-t et Y-f, seront entreprises pour différentes 
tensions appliquées (inférieures à 1 V), à différentes températures, et ce, pour les deux types 
d‟empilements MIM : Pt/HfO2/Au évap. et TiN/HfO2/Au évap. . Une analyse détaillée de la 
réponse temporelle et fréquentielle sera entreprise.  
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B.IV.2 Procédure 
 
Pour rappel, les mesures ont été effectuées à l‟air dans un environnement blanc (salle 
blanche du CEA-Leti) permettant un contrôle en température des échantillons. La source de 
tension des appareils est placée sur l‟électrode supérieure des échantillons. La contre électrode en 
Pt ou TiN est reliée à la masse par un contact direct à travers HfO2 grâce à une pointe en 
tungstène rigide.  Les mesures I-t sont effectuées par la mesure du courant au cours du temps en 
fonction d‟un stress en tension compris entre 0,1V et 1V, avec un pas de 0,1 V, et de la 
température (20, 50, 75, 105, 140 et 180°C). Les mesures sont effectuées par ordre croissant pour 
ces deux paramètres. Des détails sur les appareils de mesures et techniques de mesures peuvent 
être trouvés en annexe. La procédure utilisée est décrite ci-dessous. 
 Une fois l‟échantillon MIM mis sous tension, les courants transitoires sont enregistrés : 
« courant de charge ». Une fois la mesure finie, l‟échantillon est court-circuité pour la même durée 
que la phase de stress afin qu‟il puisse se relaxer. Un courant de signe opposé au courant est 
mesuré : « courant de décharge ». Une fois le courant de décharge enregistré, la tension de stress 
est augmentée de 0,1 V et un nouveau cycle de charge-décharge est mesuré. Une fois le cycle de 
charge-décharge pour une tension de stress de 1 V effectué, la température est augmentée et 
l‟ensemble des mesures est alors reconduit.  
Concernant les mesures en fréquence, elles sont effectuées dans la gamme 0,01 Hz- 10 
kHz. Plus de détails sur l‟appareil peuvent être trouvés en annexe. Les caractéristiques Y-f sont 
enregistrées pour la gamme de températures décrites ci-avant, en commençant par 20°C, en 
utilisant une tension sinusoïdale de 0,5 Vrms.  
 
 
B.IV.3 Réponses I-t en fonction de la tension 
appliquée et de la température 
 
Les figures figure B.IV-1 (a) et figure B.IV-1(b) présentent des réponses I-t typiques pour les 
empilements Pt/HfO2/Au évap. et TiN/HfO2/Au évap. .Une décroissance du courant au cours 
du temps est bien présente comme évoquée en introduction [BIV_4] [BIV_5]. La figure B.IV-1 
présente les mesures I-t relevées pour une tension constante appliquée de 0,5 V pour les 
différentes températures de l‟étude. Les niveaux de courant des réponses I-t augmentent pour les 
deux premières températures 20°C et 50°C, puis restent constants pour les températures 
comprises dans la gamme 50-140°C. Finalement, de 140°C à 180°C le courant augmente de 
nouveau.  Ce comportement est constaté pour toutes les tensions étudiées (entre 0 et 1 V) et 
pour les deux électrodes inférieures des dispositifs MIM étudiés.  
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Figure B.IV-1: Caractéristiques I-t relevées pour une tension constante appliquée de 0,5 V et pour des 
températures de 20°C, 50°C, 75°C, 105°C, 140°C et 180°C, dans le cas d’empilements : (a) 
TiN/HfO2/Au évap. et (b) Pt/HfO2/Au évap. 
La Figure B.IV-2 montre des réponses I-t pour une température fixée à 75°C pour 
différentes tensions constantes appliquées. Le niveau de courant augmente avec la tension 
appliquée. Ce constat est identique pour l‟ensemble des températures étudiées. Les courants 
transitoires enregistrés pour les couches minces de HfO2 déposées sur Pt et TiN sont similaires, 
même allure des caractéristiques I-t et même niveau de courant.  
(a) 
(b) 
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Aux temps courts, t inférieurs à 10-2 s, les courbes I-t semblent saturer jusqu‟à une valeur 
plateau. A l‟heure actuelle, la nature du plateau est toujours indéterminée et deux possibilités 
peuvent être envisagées : conséquence de phénomènes physiques se déroulant dans le matériau, 
ou bien limitation liée à la bande passante de l‟appareil. Cette indétermination nous a conduits à 
écarter les résultats obtenus pour des temps inférieurs à 10-2 s. 
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Figure B.IV-2 : Caractéristiques I-t pour une température fixée à 75°C et pour différentes tensions constantes 
appliquées,  dans le cas d’empilements : (a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) Pt/HfO2/Au évap. 
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Pour des temps longs, t supérieures à  1 s, les mesures sont bruitées en raison des choix 
effectués sur les conditions de mesures et présentés en annexe afin de pouvoir avoir accès à la 
réponse du diélectrique aux temps courts. Ainsi, la gamme de courant de l‟appareil est 
délibérément fixée à 10 nA afin de s‟affranchir des conditions de gamme de courants 
automatiquement fixées. En conséquence, la sensibilité en terme d‟amplitude du courant est 
réduite, mais l‟appareil présente les mêmes conditions de mesures tout au long de 
l‟enregistrement (même temps d‟échantillonnage, même impédance d‟entrée du SMU). 
Finalement, l‟analyse des courbes caractéristiques I-t s‟effectuera dans la gamme temporelle de 0,1 
s à 1 s, gamme où les mesures obtenues sont les plus fiables. 
Dans le domaine temporel allant de 0,1 s à 1s, le courant I mesuré décroit en suivant une 
loi de puissance de type t-α : 
  
  
  
       (Eq. BIV_1) 
Où α est l‟exposant de la loi de puissance (habituellement proche de 1)  et Q0 est 
l‟amplitude (quand α est égale à 1, Q0 présente la dimension d‟une charge). L‟équation (Eq. 
BIV_1) est connue sous le nom de loi de Curie-von Schweidler [BIV_10]. 
Nous avons modélisé l‟ensemble des réponses I-t  mesurées en régime de charge (sous 
l‟application d‟une tension constante) par cette loi. La figure B.IV-3 présente l‟évolution de α en 
fonction de la tension appliquée sur l‟électrode supérieure, pour plusieurs températures.   
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Figure B.IV-3 : Evolution de α en fonction de la tension appliquée sur l’électrode supérieure, pour 
plusieurs températures,  dans le cas d’empilements : (a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) Pt/HfO2/Au évap. 
 
Pour une température donnée, l‟exposant α est presque constant. Le tableau B.IV-a 
présente les valeurs moyennes de l‟exposant α pour chaque température. L‟absence d‟évolution 
en fonction de la tension appliquée est compensée par une forte dépendance de l‟exposant α avec 
à la température.  
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La figure B.IV-4 présente les variations de l‟exposant α en fonction de T. Ce dernier varie 
de ~0,65 à ~1,05, avec un maximum constaté pour une température proche de 75°C. 
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Figure B.IV-4 : Evolution de α en fonction de la température, pour plusieurs tensions appliquées sur l’électrode 
supérieure,  dans le cas d’empilements : (a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) Pt/HfO2/Au évap. 
 
Des études précédentes ont reporté différentes valeurs pour l‟exposant α selon la nature 
de l‟empilement : pour des couches minces de 10 nm HfO2 déposées par ALD sur silicium un 
exposant α de 0,95 a été mesuré pour 1V  [BIV_4]; de 1,02 mesuré à 1,75 V pour des 
empilements de Al/ 5 nm-HfO2/ 0,9 nm-SiO2/Si, [BIV_7], ou encore de 1 mesuré à 1V pour des 
dispositifs  Si/6 nm HfO2/1 nm SiO2, [BIV_6]. 
 Dans notre cas, l‟exposant α peut présenter des valeurs très éloignées de 1, et présente de 
fortes variations en fonction de la température.  
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L‟amplitude Q0 de (Eq. BIV_1) est représentée comme une fonction de la tension de 
stress en figure B.IV-5. 
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Figure B.IV-5: Amplitude Q0 apparaissant dans la loi de Curie-von Schweidler (  
  
  
) en fonction de la 
tension appliquée, pour toutes les températures, dans le cas d’empilements : (a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) 
Pt/HfO2/Au évap. 
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 Pour toutes les températures, hormis180°C, Q0 présente une loi quasiment linéaire de 
dépendance en fonction de la tension imposée. A 180°C, cette loi devient supra-linéaire. 
L‟amplitude de Q0 est sensiblement constante avec la température jusqu‟à 105°C, température au-
delà de laquelle l‟amplitude augmente.  
 Afin de prendre en considération ces évolutions en fonction de la température et de la 
tension, nous proposons la relation suivante, (Eq. BIV_2): 
   =   
    (Eq. BIV_2) 
Dans cette relation, C0 et β sont deux paramètres empiriques. Quand β=1, C0 présente la 
dimension d‟une capacitance. La dépendance en température de Q0 est incluse dans les deux 
paramètres C0 et β. La figure B.IV-6 présente les évolutions de ces deux paramètres en fonction de 
la température pour les deux contre-électrodes utilisées. Les résultats obtenus sont similaires pour 
les deux types d‟électrodes inférieures. 
 
Dans le cas de HfO2, la littérature a montré une dépendance des courants de relaxation 
linéaire par rapport à la tension appliquée [BIV_5] ou bien exponentielle [BIV_6]. Les résultats 
exposés plus haut en figure B.IV-2 et figure B.IV-5 tendent à confirmer une relation linéaire, même 
si l‟évolution exacte des caractéristique I-t avec V semble plus complexe (I~ Vβ, voir (Eq. 
BIV_2)) et encore plus avec la température (dépendance de β avec T, voir figure B.IV-6). 
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Figure B.IV-6 : Evolutions de (a) l’exposant β et (b) du facteur C0 décrivant l’amplitude Q0 (   =   
 ) en 
fonction de la température, dans le cas d’empilements TiN/HfO2/Au évap. et Pt/HfO2/Au évap. 
 
 
T(°C) 
TiN/HfO2/Au évap. Pt/HfO2/Au évap. 
α s m n α s m n 
20 0.69 0.67 0.025 0.30 0.82 0.79 0.029 0.19 
50 1.00 0.86 0.058 0.27 1.02 0.97 0.034 (0.01) 
75 1.07 1.00 0.056 (-0.02) 1.04 1.00 0.032 (-0.01) 
105 0.99 0.96 0.071 (-0.01) 0.90 0.93 0.033 (0.02) 
140 0.90 0.90 0.058 0.30 0.78 0.80 0.046 0.12 
180 0.66 0.91 0.017 0.16 0.68 0.66 0.088 0.26 
 
Tableau B.IV-a: Tableau regroupant les différents exposants des lois utilisées pour modéliser les caractéristiques I-
t.  Le paramètre α est extrait par la modélisation par une loi de puissance  de type t α des courbes I-t dans la 
gamme 0,1 s - 1 s (α est une valeur moyenne calculée à partir des α obtenues pour les différentes tensions 
appliquées). Les paramètres s, m et n sont respectivement extraits par la modélisation par des lois de types f s, f  m 
et f  n des courbes expérimentales G(f), C(f) et dC(f)/df, dans la gamme 0,1 Hz-1Hz. 
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Pour HfO2, il est communément observé que les courants transitoires sont faiblement 
activés [BIV_4] [BIV_7]. L‟amplitude des courants de transition a été montrée constante dans la 
gamme de température 77 K-398 K, [BIV_4] ou multipliée par un faible facteur (x4) dans la 
gamme de température 75K-300K, [BIV_7]. Une tendance similaire est mise en évidence ici, du 
moins pour des températures allant de  20°C (293K)  jusqu‟à 140°C (413 K), voir figure B.IV-1.  
De plus, il est souligné ici qu‟en raison de la dépendance en température à la fois de la 
pente (α) et de l‟amplitude (Q0), les valeurs du courant I dépendent du temps auquel le courant I 
est mesuré. Par exemple, sur la figure B.IV-1, dans le cas d‟une électrode inférieure en platine, les 
courbes I-t à 50°C et 20°C se croisent à t=0,5 s. On pourrait  donc conclure que le courant 
augmente avec la température (pour t<0,5 s) ou qu‟il est constant (pour t=0,5 s) ou même qu‟il 
diminue en fonction de T pour t> 0,5 s. Par conséquent, dans le régime transitoire, la discussion 
des évolutions I(T) doit être exercée avec précautions.  
Enfin, on notera que sur le temps des expériences (t>10s), le courant de conduction 
(équilibre) n‟est jamais atteint, même pour la plus haute température testée.  Ce résultat est en 
accord avec une étude précédente effectuée pour des couches de HfO2 de 10 nm d‟épaisseurs, qui 
a montré qu‟à 100°C les courants transitoires dominent jusqu‟à 100 s, [BIV_4]. A l‟inverse, Zafar 
et ses collaborateurs ont observé, à 125°C, l‟apparition d‟un courant de conduction pour des 
temps supérieurs à 0,1 s [BIV_8] dans des structures Si/SiO2 (1,5 nm)/HfO2 (4 nm). Cependant 
cette différence peut s‟expliquer par le champ électrique appliqué (E>1 MV.cm-1) et par 
l‟utilisation de films plus conducteurs (conduction par effet tunnel). Zafar et al. [BIV_8] ont aussi 
reporté la présence de courants transitoires limités par charge d‟espace (« Space Charge Limited 
Transitent Current-SCLTC ») se manifestant sur les caractéristiques I-t par un pic de courant. Ce 
type de comportement n‟est pas observé ici.  
 
 
B.IV.4 Comparaison avec des modèles existants 
 
 Même si la loi de Curie-von Schweidler est connue depuis longtemps, les origines des 
phénomènes de polarisation sont toujours incertaines. Plusieurs mécanismes de polarisation ont 
été invoqués. 
 
 La première hypothèse serait la présence d‟une polarisation dipolaire dans le matériau. La 
polarisation, dans ce cas,  trouverait son origine dans l‟alignement de dipôles pré-existants dans la 
structure, sous l‟effet du champ électrique. Ce cas de figure nécessite un volume libre important 
et est par conséquent peu probable dans des films inorganiques. Cette hypothèse est donc écartée 
dans le cas de HfO2. 
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 La deuxième hypothèse avancée est la présence de charge d‟espace, [BIV_11]- [BIV_18]. 
La polarisation trouve son origine dans la création d‟une zone de charge d‟espace près des 
électrodes créée par le piégeage sur des défauts des électrons injectés à la cathode. 
La troisième piste à envisager est celle de sauts de charges piégées, ou « short-range 
charge hopping », [BIV_19]-[BIV_22]. Il s‟agit du mouvement de charges piégées entre deux sites 
de piégeage adjacents.  
La dernière explication est la présence d‟une polarisation des électrodes, [BIV_23] 
[BIV_14]. Sous l‟effet du champ électrique, les charges dans le volume migrent vers les électrodes 
ou elles s‟accumulent. 
 
B.IV.4.1 Mécanisme de piégeages de charges 
 
B.IV.4.1.1 Modèle proposée par Walden pour le piégeage de charges 
 
Commençons par nous intéresser au cas d‟une polarisation pilotée par un mécanisme de 
piégeages de charges. Selon les travaux présentés par Walden, [BIV_14], les électrons injectés 
viennent se piéger sur des défauts du diélectrique, conduisant à la formation d‟une charge 
d‟espace négative près de la cathode. Cette charge d‟espace conduit à une diminution du champ 
électrique près de l‟interface oxyde-cathode. En conséquence, le courant injecté par cette 
interface décroit, jusqu‟au point où le champ électrique résultant s‟estompe complétement, 
conduisant à son tour à un arrêt de l‟injection du courant et donc à un courant nul.  
Walden [BIV_14] propose qu‟une part des charges injectées (Q) est piégée (QT) dans le 
diélectrique, et que le ratio entre ces deux grandeurs (
   
  
)  est lié au courant par la relation 
suivante: 
   
  
  (
 
  
)
   
  (Eq. BIV_3) 
Où I représente le courant au temps t, I0 est le courant à t0 et n est un paramètre 
empirique (n   ). 
  En considérant une loi d‟injection générale de la forme : 
I(Es)=I0(Es) exp(f(Es))  (Eq. BIV_4) 
Où Es est le champ électrique à l‟interface oxyde-cathode et f une fonction décrivant la loi 
d‟injection du courant, Walden [BIV_14] a montré que l‟on peut exprimer I(t) par la relation 
suivante : 
        (
  
 
)
   
 (Eq. BIV_4) 
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Où t0 est un paramètre qui dépend de la loi injection f considérée pour l‟injection. En 
reprenant le modèle de Walden, l‟exposant α et Q0  deviennent : 
  
 
 
     et         
   
  (Eq. BIV_5 et Eq. BIV_6) 
Dans la gamme de température étudiées où I est quasiment constant (entre 50°C et 
140°C), ou de façon équivalente où Q0 est constant, voir figure B.IV-5 et figure B.IV-6, une loi 
d‟injection faiblement activée doit être invoquée. Walden a examiné le cas d‟une injection 
électronique suivant une loi de type Fowler-Nordheim telle que : 
         
  
  
  et          
   (Eq. BIV_7 et Eq. BIV_8) 
Où A est une constante, EC est un champ critique proche de 100 MV/cm et Es0 est le 
champ électrique à l‟interface à t=0 (    
 
 
 , où V est la tension appliquée et d l‟épaisseur du 
diélectrique). Le paramètre t0 a été calculé par Walden dans le cas d‟une loi d‟injection de type 
Fowler-Nordheim, [BIV_14]. En connaissant t0, Q0 peut être aussi calculé. La relation suivante 
donne pour Q0 :  
     
    *
         
 
+  (Eq. BIV_9) 
Une telle loi pour Q0(V) ne correspond pas à celle observée en figure B.IV-5. Le deuxième 
problème avec le modèle proposé par Walden est que l‟exposant n devrait augmenter avec la 
température T (puisque α décroit avec T, figure B.IV-4), ce qui signifierait que le ratio charges 
piégées sur charges injectées (
   
  
)augmente avec la température. Cependant, le phénomène 
opposé est attendu puisque une augmentation de la température favorise le dé-piégeage.   
 
 
B.IV.4.1.2 Modèle proposée par Cherki et Wintle pour le piègeages de charges 
 
 En gardant l‟idée qu‟une injection par effet tunnel est à l‟œuvre à l‟interface oxyde-
cathode, du moins dans la gamme de température 50°C-140°C (puisque les courants transitoires 
sont faiblement activés par la température), d‟autres modèles de piégeage, [BIV_16]-[BIV_18] 
précisent que le piégeage s‟effectue par effet tunnel direct entre la cathode et les pièges dans le 
diélectrique (modèle du « Trap Assisted Tunneling », TAT).  Des expressions analytiques pour les 
courants transitoires ont alors été proposées simultanément par Cherki et al., [BIV_16] et Wintle  
[BIV_17]. Ces deux groupes d‟auteurs ont alors montré  la relation suivante pour I : 
 
 
Partie B : Etude cinétique de la commutation d‟états de résistance dans HfO2 
Chapitre B.IV : Etude de la conduction à l‟état de haute résistance par des mesures I-t 
  
179 
 
         
 
   
 (
 
  
)
  
 
   
     (
 
  
)  (Eq. BIV_10) 
Où    (
   
  
)
   
 est la constante d‟atténuation intervenant dans la fonction d‟onde 
spatiale des électrons passant à travers la hauteur de barrière Schottky   à l‟interface cathode-
diélectrique (par effet tunnel), x est la distance tunnel (distance entre l‟interface et les pièges 
présentant un niveau énergétique proche du niveau de Fermi de la cathode),  t0 est la constante de 
temps du piégeage, A est une constante dépendante du modèle considéré, et p=1 [BIV_16] ou 
p= 2 [BIV_17]. Dans le cas de ce modèle, en négligeant le terme logarithmique de l‟équation (Eq. 
BIV_10), l‟exposant α et le terme Q0 deviennent : 
    
 
   
  et           
 (  
 
   
)
  (Eq. BIV_11 et Eq. BIV_12) 
Pour les mesures effectuées dans ce chapitre, l‟injection des électrons s‟effectue par 
l‟électrode inférieure (qui tient lieu de cathode). Puisque les caractéristiques des courants 
transitoires obtenues pour Pt et TiN sont similaires (α similaires et même amplitude pour les 
courants), les hauteurs de barrières Schottky pour les interfaces HfO2/Pt et HfO2/TiN devraient 
être, en conséquence, identiques afin d‟assurer la même valeur pour le paramètre K (et par 
extension le paramètre α). Ce cas de figure est uniquement possible en considérant un effet dit de 
« Fermi level pinning » à ces interfaces.  
 
B.IV.4.1.3 Le concept de « Fermi Level Pinning » 
 
Le concept de « Fermi Level Pinning » a été principalement développé dans le cadre de 
l‟étude des contacts métaux/semi-conducteurs.  
Sans champ électrique, la hauteur de barrière énergétique à franchir pour un électron se 
trouvant au niveau de Fermi du métal (EFM) afin de passer dans la bande de conduction de 
l‟isolant (EC) est symbolisé par φ0  et est égale à : 
 
              (Eq. BIV_13) 
 
 
 
Dans le cas d‟un contact métal-semi-conducteur, cette hauteur de barrière, aussi appelée 
hauteur de barrière Schottky, peut être modélisée au premier ordre par l‟équation suivante et 
proposée par Walter Schottky [BIV_25]  et Sir Nevill Mott[BIV_26] :  
        –     (Eq. BIV_14) 
 
Où φM représente le travail de sortie du métal et χ représente l‟affinité électronique du 
semi-conducteur. Dans cette représentation, on constate une forte dépendance de la hauteur de 
barrière aux propriétés du métal de contact, symbolisées par le terme φM. Depuis de nombreuses 
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années, il a été montré que la hauteur de barrière est bien souvent indépendante des propriétés du 
métal. Ainsi, Archer et al. [BIV_27]  ont montré que dans le cas d‟un contact or-silicium, le 
modèle simple de la théorie de Schottky était adapté. Alors que pour d‟autres métaux plus usuels 
dans l‟industrie de la microélectronique, Mead and Spitzer  en 1964 [BIV_28] . ont montré que la 
hauteur de barrière dans le cas de contacts métal –semi-conducteur  pour 14 éléments métalliques 
et semi-conducteurs de la catégorie III-V, que la position du niveau de Fermi du semi-conducteur 
à la surface est indépendant du travail de sortie du métal, s‟écartant clairement du modèle 
proposé par Schottky comme présenté en équation(Eq. BIV_14). 
En 1947, Bardeen  [BIV_29]  a proposé une théorie pour expliquer ce phénomène, 
illustré par Mead et Spitzer. Il a ainsi montré que si une densité d‟états localisés à la surface du 
semi-conducteur et présentant des énergies distribuées dans le gap est suffisamment importante, 
une double couche se forme à l‟interface semi-conducteur/métal à partir de la charge des 
électrons piégés sur ces états surfaciques et d‟une charge d‟espace de signe opposée résultante 
[BIV_30]. Cette densité d‟états en surface du semi-conducteur et la présence de la double couche 
d‟interface résultante ont été mise en évidence, [BIV_31]. Cette densité d‟états peut trouver son 
origine dans la terminaison de la structure périodique du semi-conducteur ou encore dans la 
présence d‟atomes d‟autres éléments adsorbés en surface, [BIV_30].  
T Tung [BIV_32] a résumé les concepts abordés pour la définition du « Fermi Level 
Pinning » dans le cas d‟un semi-conducteur seul (ne participant pas à un contact Métal-SC). Dans 
le cas de contacts métal/semi-conducteurs, la présence d‟états de surface disponibles dans la 
bande interdite (gap) est connue pour décaler le niveau de Fermi dans le semi-conducteur par 
rapport à la prédiction simple proposé par Schottky. Ainsi le concept de « Fermi Level Pinning »  
repose sur le concept de « Charge Neutrality Level » (CNL). Ce terme désigne l‟état de surface de 
plus faible énergie, et par conséquent le premier à être peuplé. La différence d‟énergie entre la 
bande de valence du semi-conducteur et les états de plus faible énergie est alors désignée par le 
terme φCNL. Quand le niveau de Fermi est situé en dessous du CNL, les premiers plans atomiques 
du semi-conducteur présentent alors une charge nette positive. A l‟inverse, si le niveau de Fermi 
est au-dessus du CNL, la surface présente un excès d‟électrons et une charge nette négative est 
constatée en surface du semi-conducteur. Or, le niveau de Fermi est une constante sur toutes les 
régions du semi-conducteurs (et donc aussi à l‟interface), par conséquent, la présence du CNL 
induit une seule configuration possible pour la courbure des bandes selon le niveau de population 
en électrons des états de surface. 
Lors de la mise en contact d‟un métal avec le semi-conducteur présenté ci-dessus, les 
charges négatives localisées sur les états de surface, CNL, induisent une charge nette positive  
dans le métal. Cependant, la densité d‟état au niveau de Fermi du métal est tellement grande que 
la variation de la charge induite par le contact avec le semi-conducteur n‟induit pas de 
changement de position du niveau de Fermi du métal, [BIV_32]. De plus,  il a été montré que la 
hauteur de barrière Schottky à l‟interface métal/semi-conducteur est principalement liée au dipôle 
présent à l‟interface et non à la  charge présente à l‟interface.  
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On pourrait alors se demander pourquoi le concept de CNL introduit précédemment, est 
souvent avancé comme explication à la modification de la hauteur de barrière Schottky. La 
méthode utilisée pour parer à cette affirmation est de considérer les états d‟interface du semi-
conducteur spatialement séparés de l‟interface métal-SC, et séparés par une couche de 
diélectrique d‟interface d‟épaisseur δgap, voir schéma en  figure B.IV-7 , rejoignant ainsi la 
proposition de Bardeen, [BIV_29]. L‟introduction d‟un diélectrique d‟interface permet 
d‟introduire la présence de dipôles supplémentaires, seul paramètre à même de faire varier la 
hauteur de barrière Schottky. De plus, dans les faits, la présence de couches d‟interfaces formées 
après dépôts du semi-conducteur et/ ou du métal,  ou par la présence d‟oxydes natifs, est souvent 
constatée.  
 
Figure B.IV-7: Les termes ECBM et EVBM représentent respectivement l’énergie de la bande de conduction du SC et 
l’énergie de la bande de valence du SC. Les termes QGS, QSC et QM représentent, respectivement, les charges piégées 
dans les états de surface (au-dessus de φCNL) et les charges images créées dans le SC (QSC) et dans le métal (QM). 
La relation suivante lie ces trois paramètres : QGS+ QSC+ QM=0. Schéma extrait de [BIV_32]. 
 Dans ces conditions, Cowley et Sze, [BIV_30] ont proposé d‟exprimer la hauteur de 
barrière d‟un contact métal-SC dans le cas de la présence de « Fermi Level Pinning » par (on 
reprendra ici l‟expression analogue présentée par T Tung) : 
                                  (Eq. BIV_15) 
Où Eg représente le gap du semi-conducteur. Le terme γSC dépend de la densité d‟états de 
surface du SC et de l‟épaisseur de la couche d‟interface introduite précédemment et représentée 
dans le schéma en figure B.IV-7. Dans le cas d‟une forte densité d‟états de surface et donc dans les 
conditions de « Fermi Level Pinning », γSC est très inférieure à 1. Le deuxième terme devient alors 
prépondérant expliquant pourquoi la hauteur de barrière Schottky devient indépendante du métal 
en contact avec le SC. 
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Le concept de « Fermi Level Pinning » a été développé dans le cas de contacts métal-SC. 
Dans notre étude, nous étudions principalement des contacts de type métal-diélectrique. Les 
relations présentées dans le cas de contacts métal/SC restent globalement valables. Cependant, la 
notion de « Fermi Level Pinning » dans ce type de contacts est très peu documentée. 
 
B.IV.4.1.4 Pertinence de l‟application du concept de « Fermi Level Pinning » 
 
Cependant, plusieurs problèmes émergent avec l‟hypothèse de « Fermi level pinning ». 
Premièrement, pour des couches minces identiques, des variations de la hauteur de barrière 
Schottky selon la nature du métal d‟électrode utilisée ont été constatées, [BIV_33]. De plus, le 
« built-in potential » devrait accentuer la différence entre électrodes (TiN et Pt), comme nous 
l‟avons discuté dans le chapitre I. Le deuxième problème avec le modèle analytique proposé est 
que l‟exposant α (   
 
   
  théorique est supérieur à 1, contrairement aux mesures que nous 
avons présentées  en figure B.IV-4, qui  montrent α < 1. La diminution de l‟exposant α en 
fonction de la température (figure B.IV-4, pour T> 75°C) peut être expliquée par une 
augmentation de la distance tunnel à parcourir par les électrons. La température favorise le dé-
piégeage. Par conséquent, la courbure de bande à l‟interface décroit et la distance (x) des pièges, 
qui font face au niveau de Fermi du métal, augmente. Le modèle prévoit une simple dépendance 
linéaire entre Q0 et V, qui est quasiment en accord avec les données présentées plus haut. La 
dépendance en température de Q0 est contenue dans le terme t0. La constante de temps du 
piégeage t0 peut s‟écrire : 
    
 
  
  (Eq. BIV_16) 
Où n est la densité électronique au niveau de Fermi de la cathode, et   est le coefficient 
de capture au niveau des pièges de l‟oxyde. Ce dernier coefficient présente une faible dépendance 
en température. Par exemple dans le cas de SiO2,    est égal à    
 
 , [BIV_34]. Le modèle est 
qualitativement en accord avec la dépendance en température du paramètre C0, présenté en figure 
B.IV-6.  
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B.IV.4.2 Modèle de transport de charges 
 
 Intéressons-nous désormais aux modèles de transport de charges entre pièges adjacents. 
Deux groupes de travail, [BIV_19]-[BIV_21] ont analysé le courant transitoire lié à des charges 
qui tunnellent entre des puits de potentiel (dans le volume du diélectrique). Selon les conclusions 
de Holten et Klein [BIV_19], les courants transitoires peuvent s‟exprimer selon la relation 
suivante :  
                
 
 
  (Eq. BIV_17) 
 Où A est une constante et      
 
  
 
 
*    
 
  
   +
 est une fonction qui tient compte de 
l‟asymétrie du puits, U est la différence énergétique entre deux puits de potentiels adjacents. 
Jameson et al. [BIV_21] [BIV_22], quant à eux, ont proposé le modèle suivant pour I : 
                
 
 
 (     
 
  
) (Eq. BIV_18) 
 Où           *
      (
  
  
) 
 
+ ,       est le dipôle associé à une charge q tunnellant 
entre deux puits séparés d‟une distance d, et t0 est une constante de temps.  
 
 Ces modèles contiennent la dépendance linéaire du courant avec la tension V et la faible 
dépendance en température (      quand U≈0  , dans l‟équation (Eq. BIV_17) ou        dans 
l‟équation (Eq. BIV_18)).  
De plus, étant donné que ces modèles font intervenir des phénomènes se déroulant dans 
le volume du diélectrique, ils peuvent expliquer les faibles différences observées entre les dépôts 
sur Pt et TiN.  Cependant, ces modèles ne prévoient pas des valeurs pour l‟exposant α inférieures 
à 1. Le terme logarithmique de l‟équation (Eq. BIV_18) conduit à obtenir un exposant α 
légèrement inférieur à 1, [BIV_22] mais ne peut rendre compte des faibles valeurs, très  
inférieures à 1, relevées en figure B.IV-4.  
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B.IV.4.3 Discussions et conclusions 
 
 Les quelques modèles passés en revue ci-dessus ne sont pas en parfait accord avec les 
résultats de nos expériences. Par conséquent, il est difficile de tirer des conclusions précises à 
propos des mécanismes physiques à l‟œuvre dans l‟établissement des courants transitoires. 
Il est assez clair que des mécanismes d‟injection par effet tunnel sont à l‟œuvre dans la 
gamme de température allant de 50°C à 140°C. La diminution de l‟exposant α en fonction de la 
température est en accord avec des phénomènes de dé-piégeage puisque le dé-piégeage ralentit la 
diminution du courant. Ce point est en accord avec un modèle d‟effet tunnel assisté par des 
pièges (TAT), [BIV_16] [BIV_17]. A 180°C, le courant (ou C0 en figure B.IV-6) marque une nette 
augmentation. Ce comportement peut être expliqué par un probable changement de régime pour 
l‟injection. Il y a sûrement passage d‟une injection par effet tunnel à une émission thermo-ionique 
correspondant à un passage des électrons injectés au-dessus de la hauteur de barrière Schottky. 
Concernant le changement d‟allure des courants transitoires entre 20°C et 50°C (figure B.IV-1 et 
figure B.IV-4) aucune hypothèse n‟est pour l‟instant avancée.  
 
B.IV.5 Spectroscopie d’impédance  
B.IV.5.1 Présentation des conductances G et capacitance C 
mesurées 
Les dépendances en fréquence des capacitances (C) et des conductances (G) des 
empilements Pt/HfO2/ Au évap.et TiN/HfO2/Au évap. sont présentées en figure B.IV-8 et figure 
B.IV-9.  
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Figure B.IV-8: Evolution de la capacitance C en fonction de la fréquence, pour différentes températures et dans le 
cas d’empilements : (a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) Pt/HfO2/Au évap. 
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Figure B.IV-9: Evolution de la conductance G en fonction de la fréquence, pour différentes températures et dans le 
cas d’empilements : (a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) Pt/HfO2/Au évap. 
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L‟analyse en fréquence est limitée à 10 kHz en raison de la présence de résistances séries 
(électrodes) qui deviennent limitantes. La résistance série (Rs) est à l‟origine d‟une fréquence de 
coupure ( 
 
     
  au-dessus de laquelle  la capacitance C chute de plusieurs décades et la 
conductance G sature (ces évolutions ne sont pas à interpréter comme la présence d‟une 
relaxation diélectrique). Dans notre cas, Rs est comprise dans la gamme 50-100 Ω. Rs est 
fortement dépendante de la nature chimique ainsi que du procédé de dêpot utilisé pour 
l‟électrode supérieure. Pour des fréquences f inférieures à 10 kHz ( 
 
     
 ), les résistances séries 
ne jouent pas de rôle et les valeurs collectées pour les paramètres C et G peuvent être pleinement 
attribuées à la réponse du diélectrique. La capacitance et la conductance permettent de définir 
l‟admittance complexe Y  et la permittivité complexe ε par la relation suivante : 
         et                
 
    
  (Eq. BIV_19 et Eq. BIV_20) 
Où ω est la pulsation ω=2πf. C0 est la capacitance de l‟air aussi appelée capacitance 
géométrique (2,78 nF). A partir de la valeur de C relevée pour 10 kHz, on obtient       dans le 
cas d‟une contre-électrode en TiN et         dans le cas d‟électrodes inférieures en Pt. Ces 
valeurs de permittivité correspondent à des densités de capacitance aux alentours de 10fF/μm², 
légèrement inférieures aux valeurs reportées dans la littérature, [BIV_3] (aux alentours de 
13fF/μm² pour des films de 10 nm d‟épaisseur de HfO2 déposé par ALD).  
 
La dispersion en fréquence de la capacité est significative. Comme il peut être observé en 
figure B.IV-8, à 20°C la capacité augmente de près de 40% quand la fréquence décroît de 10 kHz à 
0,01 Hz, alors que dans le cas d‟une température de 180°C, C augmente de près de 150% pour la 
même gamme de fréquence. La conductance en régime continu (GDC) ne peut être observée ici, 
pas même pour la plus haute température (180°C) et la plus basse fréquence (0,01 Hz). En effet, 
elle apparaitrait sous la forme d‟un plateau aux basses fréquences sur les caractéristiques G-f.  
Pour une température de 20°C, la conductance en régime continu (GDC) est donc 
inférieure à 10-9 S,  figure B.IV-9, en accord avec les mesures des courants transitoires effectuées 
dans la première partie, voir figure B.IV-1,  qui montrent que la conductance dans le régime 
continu (une fois stabilisée) est nécessairement inférieure à 10-10 S.  
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B.IV.5.2 Modélisation de C et G par l’approximation de Hamon 
B.IV.5.2.1 Introduction et résultats de l‟approximation de Hamon 
 
Une analyse de Fourier des réponses I-t permet de transférer les résultats du régime 
temporel  dans le régime fréquentiel. En effet, la permitivité        peut être obtenue à partir de 
la réponse du courant I(t) en utilisant l‟approximation de Hamon [BIV_35]. On obtient alors la 
relation suivante : 
       
    
    
  (Eq. BIV_21) 
Où I(t) est le courant mesuré au temps t sous une tension continue V, C0 est la 
capacitance géométrique (2,78nF). Dans cette approximation [BIV_35],  la pulsation ω, la 
fréquence f et le temps t sont liés par la relation : 
  
 
  
 
   
 
  (Eq. BIV_22) 
De plus, puisque         , (Eq. BIV_21) conduit à la relation suivante entre G(f) et 
I(t) : 
      
    
 
  (Eq. BIV_23) 
 
Un exemple d‟une caractéristique G(f) obtenue par l‟approximation de Hamon (Eq. 
BIV_23)  est présenté en figure B.IV-10. 
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Figure B.IV-10 : Comparaison entre la conductance mesurée à 20°C et la conductance obtenue par 
l’approximation de Hamon, dans le cas d’un empilement TiN/HfO2/Au évap. . 
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La concordance entre la courbe obtenue des mesures I-t et celle représentant les données 
expérimentales est très bonne dans la gamme de fréquences 0,01 Hz-1 Hz. L‟approximation de 
Hamon dévie fortement des données expérimentales pour f > 10 Hz. 
Les fréquences supérieures à 10 Hz correspondent à des temps t inférieurs à 0,1 s, (Eq. 
BIV_22).  Ce domaine temporel correspond à celui pour lequel un plateau est observé sur les 
caractéristique I-t présentées en figure B.IV-1. Cela semble confirmer que ce plateau n‟a pas une 
origine physique au sein du diélectrique, puisque l‟approximation de Hamon dévie des courbes 
mesurées.  
La transformée de Fourier de la loi de Curie-von Schweidler (Eq. BIV_1) conduit à 
l‟expression suivante pour C et G, [BIV_10] [BIV_35]: 
      et       (Eq. BIV_24 et Eq. BIV_25) 
Où en théorie m =1-α et s= α. Comme nous l‟avons précisé dans la partie précédente, 
l‟extraction de l‟exposant α a été effectuée dans le domaine allant de 0,1 s à 1 s, soit des 
fréquences dans l‟approximation de Hammon égales à  
   
   
 
 (Eq. BIV_26) 
= 1- 0,1 Hz 
Dans le but de pouvoir être comparés à l‟exposant α, les exposants m et n sont extraits 
des courbes C(f) et G(f) dans le domaine de fréquences 0,1 Hz-1 Hz (Eq. BIV_26), équivalent du 
domaine temporel pour lequel l‟exposant α a été extrait. Les résultats sont présentés en figure 
B.IV-11 et dans le tableau B.IV-a.  
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Figure B.IV-11: Evolution des exposants s et m décrivant respectivement la dispersion en fréquence de la 
conductance (G~f s) et de la capacitance (C~f m) en fonction de la température, dans le cas d’empilements : (a) 
TiN/HfO2/Au évap. et (b) Pt/HfO2/Au évap. Ces paramètres sont extraits de la modélisation des données 
expérimentales dans la gamme 0,1 Hz-1 Hz. Les courbes α et 1-α sont présentées à titre de comparaison. 
 
B.IV.5.2.1 Corrections apportées à l‟approximation de Hamon 
 
Il y a accord entre les valeurs extraites pour les exposants α et s, et plus particulièrement 
dans le cas d‟une électrode inférieure en Pt. La relation s= α est alors bien vérifiée. Cependant, la 
relation m= 1- α n‟est pas vérifiée. Par exemple, quand l‟exposant α est inférieur à 1 (cas des 
températures : 20°C, 140°C et 180°C), le paramètre m présente des valeurs proches de 0,01 , bien 
en dessous des valeurs 1- α attendues, voir tableau B.IV-a. La différence constatée entre les 
exposant α et m provient de la présence d‟un terme non dispersif au sein de la capacitance C. 
Afin de pouvoir extraire les paramètres m des courbes C(f) correctement, nous devons considérer 
la capacité comme la somme d‟un terme dispersif aux basses fréquences CLF et d‟un second terme 
   qui est constant dans le domaine fréquentiel étudié car sa fréquence de relaxation est bien au-
delà de 10 kHz. On peut écrire : 
         
        (Eq. BIV_27) 
 Où en théorie, n=1- α. Comme    et CLF se croisent dans le domaine des fréquences 
étudiées, l‟exposant m extrait à partir des courbes C(f) est inférieur à l‟exposant théorique n 
(extrait à partir des courbes     ). Le terme constant    peut-être simplement éliminé en 
travaillant avec la fonction dérivée de C : 
(b) 
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       (Eq. BIV_28) 
Un exemple de courbe 
  
  
 obtenue est présenté en figure B.IV-12.  
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Figure B.IV-12: Exemple de la dérivée de la capacitance par rapport à la fréquence (
  
  
), dans le cas d’un 
empilement Pt/HfO2/Au évap. 
 
La loi de puissance attendue par l‟équation (Eq. BIV_28) est bien vérifiée. Les valeurs 
pour les exposants n extraits des courbes 
  
  
 sont regroupées dans letableau B.IV-a et comparées à 
1- α en figure figure B.IV-13. 
Partie B : Etude cinétique de la commutation d‟états de résistance dans HfO2 
Chapitre B.IV : Etude de la conduction à l‟état de haute résistance par des mesures I-t 
  
192 
 
0 50 100 150 200
-0,2
0,0
0,2
0,4
TiN/HfO
2
/Au évap. 

 
 
 
Température T (°C)
n
0 50 100 150 200
-0,2
0,0
0,2
0,4
Pt/HfO
2
/Au évap. 

 
 
 
Température T (°C)
n
 
Figure B.IV-13 : Evolution de l’exposant n décrivant la dispersion en fréquence de la dérivée de la capacitance 
(
  
  
~ f n), en fonction de la température, dans le cas d’empilements : (a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) 
Pt/HfO2/Au évap.. Le paramètre n est extrait des modélisations des données expérimentales dans la gamme 0,1 
Hz - 1 Hz, et est comparé à 1-α. 
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L‟accord entre les deux paramètres est bien vérifié dans le cas d‟électrodes en Pt. 
Cependant, quelques écarts sont toujours observés dans le cas de contre-électrodes en TiN, 
même si les comportements généraux de n(T) et 1- α(T) sont similaires. 
La différence observée dans le cas d‟électrodes en TiN vient probablement d‟une 
relaxation qui se superpose à celle de CLF, une telle relaxation est observable pour une fréquence 
proche de 10 Hz à 140°C, figure B.IV-8 et figure B.IV-9, et qui empêche d‟accéder à une valeur 
correcte pour l‟exposant n. Cette relaxation peut trouver son origine dans la présence d‟une 
couche d‟interface de type TiOxNy mise en évidence dans les chapitres précédents. Connaissant 
l‟exposant n, les courbes CLF(ω) peuvent être reconstruites à partir des courbes 
  
  
 , ainsi que le 
terme non dispersif    par les relations suivantes : 
         |
  
  
|
 
 
  et            (Eq. BIV_29) 
 Les résultats obtenus sont présentés en figure B.IV-14. Comme attendu,    est constant 
en fonction de la fréquence et est identique pour les deux types d‟électrodes inférieures. CLF 
décroit en fonction de la fréquence selon une loi de puissance, jusqu‟à 10 Hz. Au-dessus, dans la 
gamme de fréquences 10 Hz-100 Hz, il devient constant dans le cas du platine ou augmente dans 
le cas de TiN, avec la fréquence. Ce dernier comportement (cas du TiN) n‟est pas physique 
(artefact de calcul) et ne doit pas être pris en compte.  
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Figure B.IV-14 : Evolutions de la capacitance CLF (partie dispersive aux basses fréquences de la capacitance) et 
de la capacitance    (partie non dispersive de la capacitance). 
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Finalement, dans la gamme de confiance (f< 10 Hz), la constante diélectrique ε‟ peut être 
exprimée comme: 
                (Eq. BIV_30) 
 Où           dans les deux cas d‟électrodes inférieures Pt et TiN,        dans le cas 
du platine ou        dans le cas du TiN, et         (Pt) ou         (TiN). Ces valeurs 
sont données dans le cas T= 20°C, cas où n+ α =1 est vérifiée pour les deux types d‟électrodes.  
 
 
B.IV.6 Etude des courants de décharge  
 
B.IV.6.1 Présentation des courants de décharge en fonction de la 
tension appliquée lors de la phase de stress et de la température. 
 
Dans cette partie nous proposons de nous intéresser aux mesures I-t enregistrées lors de 
la mise en court-circuit des échantillons après l‟application de la tension de stress. Ces types de 
courants sont appelés courants de dépolarisation ou de «décharge » et sont de signe opposé aux 
courant de « charge » (donc, ici négatifs). Ces derniers sont la conséquence du dépiégeage de 
charges capturées pendant la phase d‟absorption ou de « charge ». L‟étude peut renseigner sur 
l‟origine et les lieux de stockage des charges piégées, même si l‟étude de leurs évolutions au cours 
du temps est plus difficile à interpréter. En effet, contrairement aux courants d‟absorption qui 
sont le résultat de l‟application d‟une tension et peuvent donc être directement ou indirectement 
corrélés à cette dernière; dans le cas des courants mesurés après une mise en court-circuit, le 
champ résultant des charges piégées et sa dynamique d‟évolution ne sont pas accessibles. 
L‟analyse de ces courants est donc plus complexe. Cependant, dans cette partie nous tenterons de 
corréler les évolutions de ces courants de dépolarisation avec les tensions de polarisation. 
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Figure B.IV-15: Caractéristiques I-t relevées lors de la mise en court-circuit après une tension constante appliquée 
de 1 V et pour des températures de 20°C, 50°C, 75°C, 105°C, 140°C et 180°C, dans le cas d’empilements : 
(a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) Pt/HfO2/Au évap. 
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Les figures figure B.IV-15 (a) et figure B.IV-15 (b) présentent des réponses I-t typiques pour 
les empilements Au/HfO2/Pt et Au/HfO2/TiN, obtenues dans les conditions décrites 
précédemment après une tension appliquée de 1 V et pour différentes températures. Une 
décroissance du courant  au cours du temps est observée. Les niveaux de courants des réponses 
I-t augmentent pour les deux premières températures 20°C et 50°C, puis restent constants pour 
les températures comprises dans la gamme 50-140°C. Finalement, de 140°C à 180°C le courant 
augmente de nouveau. Ce comportement est constaté pour chaque mesure I-t enregistrée lors de 
la mise en court-circuit des échantillons après applications des tensions de stress comprises entre 
0 et 1V, et pour les deux électrodes inférieures des dispositifs MIM étudiées.  
 
Les figures figure B.IV-16 (a) et figure B.IV-16 (b) montrent les réponses I-t pour une 
température fixée à 75°C  et après différentes tensions de polarisation. Les courbes sont indexées 
par les termes V* qui indiquent la tension de polarisation après laquelle la courbe I-t a été 
mesurée.  
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Figure B.IV-16 : Caractéristiques I-t relevées lors de la mise en court-circuit de l’empilement en fonction de la 
tension de polarisation V* à 75°C, dans le cas d’empilements : (a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) Pt/HfO2/Au 
évap. 
Pour des temps longs, t supérieur à 1 s, les mesures sont bruitées en raison des choix 
effectués sur les conditions de mesures et présentés en annexe (accès à la réponse du diélectrique 
aux temps courts). En effet, le plateau observé sur les I-t pour des temps longs indique que nous 
avons atteint la limite basse de détection du courant de l‟appareil proche de 10-9 A (inférieure de 
deux ordres de grandeurs à la gamme de courant fixé à 10-7 A lors de la mesure). L‟étude se 
concentrera donc sur le régime temporel compris entre 0,01 s et 1s, gamme de temps où la 
mesure de courant n‟est pas influencée par les limitations de l‟appareil de mesure. 
Dans le cas de HfO2, la littérature a montré une dépendance des courants de décharge par 
rapport à la tension de polarisation linéaire [BIV_5] ou bien exponentielle [BIV_6]. Les résultats 
exposés plus haut en figure B.IV-2 et figure B.IV-5 tendent à confirmer une relation linéaire, même 
si l‟évolution exacte des caractéristiques I-t avec V* (tension de polarisation) semble plus 
complexe. 
Dans le domaine temporel allant de 0,01 s à 1s, le courant I mesuré décroit en suivant une 
loi de puissance de type t-αdépol, ou loi de Curie-von Schweidler, [BIV_10]. Cette loi est similaire à 
celle constatée pour I sous polarisation : 
  
       
 
      
        (Eq. BIV_31) 
Où αdépol est l‟exposant de la loi de puissance (habituellement proche de 1)  et Q0dépol est 
l‟amplitude (quand αdépol est égale à 1, Q0dépol présente la dimension d‟une charge). 
(b) 
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Nous avons modélisé l‟ensemble des réponses I-t  mesurées en régime de décharge par 
cette loi. La figure B.IV-17 présente l‟évolution de αdépol en fonction de la tension de polarisation, 
pour plusieurs températures.  
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Figure B.IV-17 : Evolution de αdépol en fonction de la tension de polarisation V*, pour plusieurs températures,  
dans le cas d’empilements : (a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) Pt/HfO2/Au évap. 
 
Dans le cas d‟une contre électrode en platine, on constate que l‟exposant αdépol augmente 
après des tensions appliquées V* comprises entre 0,1 V et 0,5 V.  Concernant la représentation de 
αdépol pour une contre électrode en TiN, on constate le même effet que pour le cas d‟une électrode 
inférieure en Pt. 
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 Les faibles valeurs obtenues après des tensions appliquées de 0,1 V et 0, 2 V dans le cas 
d‟électrodes en TiN et de 0,1 et 0,5V dans le cas d‟électrodes en Pt, peuvent s‟expliquer par la 
fenêtre temporelle étroite utilisée pour la modélisation selon la loi proposée dans l‟équation (Eq. 
BIV_31) et par l‟écrasement de la courbe à l‟approche de la limite de détection du courant 
(proche de 10-9 A).   
 
T
iN
/
H
fO
2
/
A
u
 é
v
ap
. 
αdépol 
(s.u.) 
Température 
Tension 
V* (V) 
20°C 50°C 75°C 105°C 140°C 180°C 
0,1 0,54 1,11 1,06 -- -- 0,44 
0,2 0,73 0,94 0,87 1,00 0,81 0,70 
0,3 0,67 0,96 0,94 0,93 0,80 0,59 
0,4 0,72 1,05 0,87 0,95 0,81 0,76 
0,5 -- 1,01 0,98 1,00 0,86 0,74 
0,6 -- 1,00 0,87 0,97 0,98 0,83 
0,7 0,80 0,98 0,81 0,95 1,00 0,83 
0,8 0,81 1,01 0,90 1,00 1,02 0,81 
0,9 0,86 1,04 0,86 1,00 0,98 0,80 
1 -- -- 0,97 1,01 1,01 0,79 
P
t/
H
fO
2
/
A
u
 é
v
ap
. 
αdépol 
(s.u.) 
Température 
Tension 
V* (V) 
20°C 50°C 75°C 105°C 140°C 180°C 
0,1 -- 0,26 0,40 0,24 0,66 0,74 
0,2 -- 0,87 0,67 0,70 0,45 0,44 
0,3 -- 0,56 0,72 0,21 0,62 0,66 
0,4 0,74 0,74 0,80 0,36 0,76 0,45 
0,5 -- 0,85 0,85 0,35 0,75 0,62 
0,6 0,81 0,94 0,91 0,77 0,90 0,75 
0,7 -- 0,98 0,91 0,72 0,99 0,74 
0,8 0,86 1,00 0,86 0,76 0,98 0,78 
0,9 -- 0,99 0,91 0,74 0,95 0,80 
1 0,91 0,99 0,88 0,86 0,98 0,79 
 
Tableau B.IV-b : Valeurs de l’exposant αdépol pour chaque température selon la tension de polarisation V*, dans 
le cas d’empilements TiN/HfO2/Au évap. et Pt/HfO2/Au évap. . 
Pour une température donnée, l‟exposant αdépol est presque constant, pour des tensions V* 
supérieures à 0,5V. Le tableau B.IV-b présente les valeurs de l‟exposant αdépol pour chaque 
température selon la tension V*. Cependant, l‟absence d‟évolution en fonction de la tension V* 
appliquée lors de la phase de stress est compensée par une forte dépendance de l‟exposant αdépol 
par rapport à la température.  
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La figure B.IV-18 présente les variations de l‟exposant αdépol en fonction de la température. 
Dans le cas d‟échantillons déposés sur TiN, ce dernier présente des valeurs dispersées entre ~0,8 
et ~1,02, mais reste en moyenne proche de 1, pour des températures comprises entre 50°C et 
140°C. Dans le cas d‟électrodes inférieures en Pt, αdépol varie dans la gamme ~0,2 et ~1,02 mais 
présente deux maxima à 50 °C et 140 °C, proches de 1. 
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Figure B.IV-18: Evolution de αdépol en fonction de la température après plusieurs tensions appliquées V* sur 
l’électrode supérieure,  dans le cas d’empilements : (a) TiN/HfO2/Au évap. et (b) Pt/HfO2/Au évap. 
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B.IV.6.2 Analyse de l’amplitude Q0depol 
 
L‟amplitude Q0depol de l‟équation (Eq. BIV_31) est représentée comme une fonction de la 
tension V* en figure B.IV-19, pour différentes températures.  
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Figure B.IV-19 : Amplitude Q0dépol apparaissant dans la loi (  
       
 
      
) en fonction de la tension appliquée 
V* avant la mise en court-circuit de l’échantillon, pour plusieurs températures, dans le cas d’empilements : (a) 
TiN/HfO2/Au évap. et (b) Pt/HfO2/Au évap. 
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Dans le cas de dépôts sur TiN, pour toutes les températures, Q0depol présente une loi 
quasiment linéaire de dépendance par rapport à la tension imposée lors de la phase de stress. 
L‟amplitude de Q0 est sensiblement constante avec la température jusqu‟à 180°C, température au-
delà de laquelle l‟amplitude augmente, comme constaté dans le cas de la phase de stress en 
tension.  
Pour des échantillons avec des électrodes inférieures en platine, Q0depol présente une 
dépendance de type puissance avec un exposant proche de 0,5 par rapport à la tension imposée 
lors de la phase de stress. De même que dans le cas de TiN, à 180°C une augmentation 
significative de l‟amplitude de Q0depol est constatée. Ce changement de comportement avait aussi 
été noté lors de l‟application de tensions de stress à la même température.  
Afin de prendre en considération ces évolutions en fonction de la température et de la 
tension V* précédemment appliquée lors de la phase de stress, nous proposons la relation 
suivante (Eq. BIV_32): 
        =        
         (Eq. BIV_32) 
Dans cette relation, C0dépol et βdépol sont deux paramètres empiriques, quand βdépol=1, C0depol 
présente la dimension d‟une capacitance. La dépendance en température de Q0dépol est incluse 
dans les ces deux paramètres.  
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La figure B.IV-20 présente les évolutions des paramètres C0dépol et βdépol  en fonction de la 
température pour les deux contre électrodes utilisées.  
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Figure B.IV-20 : Evolutions de (a) l’exposant βdépol et (b) du facteur C0dépol décrivant l’amplitude Q0dépol 
(        =        
       ) en fonction de la température, dans le cas d’empilements : TiN/HfO2/Au évap. 
et Pt/HfO2/Au évap. 
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Dans le cas du préfacteur C0dépol , les résultats obtenus sont similaires pour les deux types 
d‟électrodes inférieures.   
Concernant l‟exposant βdépol, dans le cas d‟électrodes inférieures en platine ce dernier varie 
autour de 0,5, voir figure B.IV-20,  pour toutes les températures alors qu‟il est proche de 1 dans le 
cas d‟électrodes en TiN. La différence d‟exposant tant à montrer une activation des courants de 
décharges par la tension  de stress V* moindre dans le cas de dépôts sur platine.  
L‟utilisation de cette loi pour modéliser l‟évolution de l‟amplitude des courants de 
décharge est sujette à discussion. En effet durant l‟étape de relaxation, le champ électrique interne 
dans l‟échantillon n‟est pas égal au champ généré précédemment par l‟application du potentiel V 
aux bornes de la structure. Dans le cadre de l‟hypothèse de courants transitoires générés par le 
dépiégeage d‟électrons injectés à la cathode, le champ électrique est créé par les zones de charges 
d‟espaces formées durant la phase de stress précédente (application de V*). Lors de l‟étape de 
relaxation, la modification de ces zones de charges d‟espace (déplacement et disparition) induit 
une variation du champ électrique interne selon la position dans l‟épaisseur et selon le temps t 
d‟observation. Il est alors difficile de donner un sens physique sur  l‟évolution des courants de 
décharge par rapport à la tension V* appliquée lors de la phase de charge. Cependant, il est 
intéressant de noter qu‟il y a toujours une dépendance par rapport à la tension de stress V* 
appliquée précédemment, même si la loi régissant cette évolution est différente selon l‟électrode 
inférieure utilisée (βdépol différents). Cette modification de comportement est d‟autant plus 
inattendue que les courants transitoires observés lors de la phase de stress en tension sont 
identiques pour les deux types d‟électrodes inférieures. Cette similitude tend à affirmer que la 
quantité de charges piégées lors de la phase de stress est identique pour les deux cas étudiés. 
Alors que le dépiégeage de ces charges (relaxation) s‟effectue selon des temps caractéristiques 
différents reliés au type d‟empilement envisagé.  
Lors de la mise en court-circuit de ces échantillons, la nature des sites de piégeage et les 
caractéristiques de dépiégeage seraient alors fortement dépendantes de la nature des sites en 
question. Cette différence peut traduire le fait que les sites de piégeage dans le cas de HfO2 
déposé sur platine sont plus profonds énergétiquement que ceux présents dans le cas d‟un dépôt 
sur TiN.   
La différence de structure cristalline de l‟oxyde d‟hafnium selon la contre-électrode 
utilisée (monoclinique sur platine et orthorhombique/monoclinique sur TiN) peut être une piste 
à explorer pour expliquer ces différences. Une autre explication pouvant être avancée est celle 
d‟une répartition différente des sites de piégeage suivant l‟épaisseur pour les dépôts d‟oxydes 
effectués sur TiN et Pt.   
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B.IV.7 Conclusion : effet des phénomènes de 
polarisation sur les courants à l’état OFF  
 
En résumé, ce chapitre a mis en évidence la présence de courants transitoires lors de 
l‟application de tensions V (courant du même signe que V) ou de la mise en court-circuit (courant 
de signe opposé). Ces courants peuvent être, dans les deux cas, modélisés par une loi de Curie-
von Schweidler [BIV_10] : 
  
  
  
 
Où α est l‟exposant de la loi de puissance (habituellement proche de 1)  et Q0 est 
l‟amplitude.  
 
Plusieurs hypothèses ont été proposées comme origines des courants de charge 
(polarisation) : 
- Création d‟une zone de charge d‟espace près des électrodes créée par le piégeage sur 
des défauts des électrons injectés à la cathode. 
- Sauts de charges piégées, ou « short-range charge hopping », [BIV_19]-[BIV_22]. Il 
s‟agit du mouvement de charges piégées entre deux sites de piégeage adjacents.  
- Polarisation des électrodes, [BIV_23] [BIV_14]. Sous l‟effet du champ électrique, les 
charges dans le volume migrent vers les électrodes ou elles s‟accumulent. 
Ces hypothèses n‟ont pas permis de modéliser pleinement les résultats présentés dans ce 
chapitre. Par conséquent, il est difficile de tirer des conclusions précises à propos des mécanismes 
physiques à l‟œuvre dans l‟établissement des courants transitoires. 
Cependant, il est assez clair que des mécanismes d‟injection par effet tunnel portés par 
des pièges sont à l‟œuvre (mesures en température). De plus, la diminution de l‟exposant α en 
fonction de la température est en accord avec des phénomènes de dé-piégeage (le dé-piégeage 
ralentit la diminution du courant).  
Ce point est en accord avec un modèle d‟effet tunnel assisté par des pièges (TAT) 
[BIV_16] [BIV_17]. 
 
La présence de courants transitoires, pouvant s‟étendre sur plusieurs décades de temps 
lorsque la structure MIM est soumise à un stress en tension, amène à réfléchir sur la pertinence 
des mesures I-V effectuées précédemment et notamment sur la validité d‟une discussion sur 
l‟évolution du courant à l‟état OFF avant la commutation de résistance au moment du Set. 
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La figure B.IV-21 présente les reconstructions des courbes I-V à partir des mesures I-t 
effectuées et présentées précédemment, pour les deux types d‟échantillons. Les courbes I-V 
enregistrées par le Keithley sont aussi présentées sur cette figure. Pour rappel, le programme de 
mesure utilisé par le Keithley, pour les mesures I-V, impose une mesure du courant après une 
application de 0,1 s de la tension. Cependant, il a été constaté que cette consigne n‟est pas 
respectée par l‟appareil (le temps de mesure effectif étant très supérieur). 
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Figure B.IV-21 : Reconstructions des courbes I-V à partir des mesures I-t à 20°C, dans le cas d’un empilement : 
TiN/HfO2/Au évap. La courbe I-V obtenue expérimentalement est aussi rapportée. De plus, le temps auquel le 
courant enregistré lors des mesures I-t atteint le niveau du courant de la caractéristique I-V, est lui aussi rapporté 
sur cette figure. 
 
On constate que les niveaux de courant, dans la gamme de tensions comprises entre 0, 1 
et 2 V sur les courbes I-V sont proches de 2.10-10 A. Ces valeurs sont sous-estimées par rapport 
aux niveaux constatés sur les courbes I-V reconstruites à partir des mesures I-t (proche de 10-9 
A), pour un même temps de consigne de 0,1 s.  
En reportant les niveaux de courant des courbes I-V sur les courbes I-t, il est possible 
d‟estimer la consigne de temps suivi par l‟appareil lors de la mesure des courbes I-V. Ce temps 
d‟attente entre chaque point est estimé à 3 s, bien supérieur aux 0,1 s imposé dans la consigne de 
programmation.  
De plus, à 0,1 s, le courant traversant la structure MIM n‟a pas atteint le courant 
d‟équilibre. Il est donc difficile de discuter les modes de conduction avant Set à partir des courbes 
IV présentées dans la partie précédente.  
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 La présence de ces courants transitoires (polarisation et dépolarisation) induit aussi un 
effet sur la lecture de l‟état OFF dans le cas de dispositifs intégrés. En effet, la lecture de l‟état 
OFF s‟effectue par l‟application de pulses de tensions Vlecture, voir figure B.IV-22, entre chaque 
pulse l‟échantillon est mis en court-circuit. La durée de ces pulses est en générale bien inférieure 
aux temps de relaxation présentés dans les paragraphes précédents.  
 
Figure B.IV-22: Allure du courant lors de l’application de pulses de tensions. Lors de la phase de polarisation à 
Vlecture,  le courant décroit, et le courant est lu juste avant la mise en court-circuit. 
 
Entre deux pulses appliqués, le phénomène de dépolarisation se produit : le courant I 
devient négatif. Lors de l‟application du deuxième pulse de tension, le courant redevient positif, 
mais ce dernier ne reprend pas la valeur notée lors du premier pulse. En conséquence, le courant 
diminue au cours du temps. Ceci peut être une limitation pour le fonctionnement (lecture de 
l‟état OFF) des memristors. 
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Chapitre V : Etude de la commutation de résistance 
par des mesures I-t 
 
B.V.1 Mesures I-t aux forts champs : dégradation de la 
résistance dans le cas d’empilements TiN/HfO2/Au 
évap. 
 
B.V.1.1 Introduction 
  
 Dans ce chapitre, nous étudierons le courant circulant à travers des dispositifs MIM 
soumis à des stresses en tensions constantes. Les tensions de stress seront choisies proches des 
valeurs de tensions de Set relevées lors des mesures I-V, voir chapitre A.I et A.II. Les objectifs de 
ces mesures sont d‟identifier les mécanismes de la commutation résistive, identifier les paramètres 
extérieurs influant sur la commutation (température, tension appliquée) et de pouvoir, dans 
certaines conditions, modéliser l‟évolution du courant au cours du temps.  
Dans ce chapitre, nous présenterons un bref état de l‟art sur les mesures à tensions 
constantes (ou « Constant Voltage Stress », CVS). 
Ensuite, nous étudierons en détail le comportement d‟empilements de types TiN/HfO2/ 
Au évap.. Plusieurs effets sur la dégradation de HfO2 seront testés : amplitude de la tension de 
stress, de la polarité et de la température. Un modèle cinétique pour le courant sera proposé. 
 L‟étude sera étendue à d‟autres empilements utilisant différents métaux comme 
électrodes inférieures (Pt, W, Ti). Les résultats obtenus pour les empilements utilisant du TiN 
(comme électrodes inférieures) seront discutés au vu de ces nouveaux résultats.   
 
B.V.1.2 Introduction et état de l’art des mesures I-t sur HfO2 
  
B.V.1.2.1 Introduction au SILC (« Stress Induced Leakage Current ») 
 
 Ces mesures sont similaires à celles entreprises dans le domaine de la microélectronique 
pour étudier la fiabilité d‟oxydes en couches minces. Dans ce domaine d‟application, il est 
primordial pour les oxydes d‟être capables de conserver leurs propriétés isolantes sous l‟influence 
d‟un champ électrique. A la vue de l‟importance des empilements de types Métal/SiO2/Si (MOS) 
pour les transistors, un nombre élevé d‟études a porté sur l‟étude de la fiabilité électrique de SiO2, 
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[BV_1]-[BV_4]. Dans les dispositifs MOS à base de SiO2, il a été proposé que la dégradation des 
propriétés électriques s‟effectue par la création de défauts ponctuels dans l‟oxyde. Ces défauts 
peuvent avoir plusieurs origines. Il a ainsi été proposé une création par une injection de trous à 
l‟anode. Un mécanisme impliquant la libération d‟hydrogènes résiduels au niveau du silicium 
(anode) sous l‟effet d‟impacts d‟électrons dits « chauds » injectés au niveau du métal de la grille 
(cathode) [BV_2] est proposé. La rupture de liaisons Si-O induite par le champ électrique assistée 
par la capture de trous injectés à l‟anode (silicium) a aussi été évoquée comme origine des défauts 
[BV_4].  
Sous des stress en tension continue (ou « Constant Voltage Stress », CVS) équivalant à des 
champs électriques proches de quelques MV.cm-1, la dégradation des couches nanométriques de 
SiO2 s‟effectue généralement en trois étapes distinctes, [BV_1] [BV_3].  
La première étape consiste en une augmentation graduelle de la conductivité, aussi 
appelée en anglais « Stress-Induced Leakage Current », ou SILC. Cette augmentation trouve son 
origine dans la création de pièges. La seconde étape correspond  à la formation et à la percolation 
de chemins de défauts à travers l‟oxyde, permettant une conduction à travers la structure. Comme 
ces chemins sont créés, puis détruits (par effet Joule), à des positions aléatoires, il est alors 
observé des pulses de courant sur les caractéristiques I-t.  Cette étape se traduit par la présence de 
claquages réversibles et est désignée en anglais par le terme de « Soft Breakdown », ou encore 
SBD. La dernière étape est appelée en anglais « Hard-breakdown », ou HBD, et correspond au 
claque irréversible du diélectrique. La percolation d‟un chemin conducteur, qui ne peut être 
détruit par effet Joule, conduit à l‟établissement d‟un état irréversible de forte conductivité et 
finalement à une dégradation irréversible du matériau (générée par les forts courants circulant 
dans la structure). 
 
B.V.1.2.2 Le SILC (« Stress Induced Leakage Current ») 
 
Dans le cas de SiO2, les modes de conduction dans les trois étapes que sont le SILC, SBD 
et HBD, ont été étudiés en détails et des modèles de conduction précis ont été proposés [BV_4].  
L‟augmentation de l‟intérêt porté à HfO2 pour son intégration dans des dispositifs de la 
microélectronique, a conduit, comme dans le cas de SiO2, à l‟étude de la fiabilité de ses propriétés 
électriques et à comprendre les mécanismes de dégradations sous un stress électrique. Nous nous 
intéressons ici à ces mécanismes pour comprendre la commutation de résistance dans HfO2. 
La plupart des études de fiabilité ont été entreprises dans le cas d‟une utilisation de HfO2 
dans des empilements de grilles de type HfO2/SiO2, [BV_5]-[BV_16]. Après l‟application de 
CVS, un décalage de la tension seuil des empilements de grilles de type HfO2/SiO2 a été reporté, 
[BV_5] [BV_8] [BV_10] [BV_12]. Les auteurs de ces études attribuent ce comportement aux 
piégeages d‟électrons sur des défauts préexistants (non générés par le stress). En conséquence le 
décalage de la tension de seuil est réversible, elle revient à sa valeur originelle lorsque le dispositif 
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est court-circuité ou lorsqu‟une tension de polarité opposée est appliquée. Dans les deux cas, les 
électrons sont dépiégés, ramenant la tension seuil à sa valeur initiale.  
En dehors d‟un déplacement de la valeur de la tension seuil, le phénomène de SILC a 
aussi été reporté dans  des empilements de types HfO2/SiO2, mais l‟origine de cette dégradation 
n‟est pas clairement établie, [BV_5]-[BV_7], [BV_9]-[BV_11], [BV_13], [BV_16]. En utilisant des 
techniques de pompage de charges, certains auteurs [BV_10] [BV_11] ont conclu que le SILC 
apparaît principalement du fait de défauts permanents générés dans la couche d‟interface SiO2 (et 
non pas dans HfO2). Ces auteurs en concluent que le claquage diélectrique de la structure est 
alors piloté principalement par cette couche de SiO2. Dans ce modèle un chemin de percolation 
se crée dans un premier temps dans le SiO2, puis se propage dans HfO2 [BV_14].  
Cependant, d‟autres auteurs [BV_7] [BV_9] [BV_13] proposent la conclusion opposée : le 
SILC provient de la création de pièges directement dans HfO2. Comme proposé dans des 
modèles de SILC dans SiO2 [BV_2], il est suggéré que les pièges sont issus de la rupture de 
liaisons Hf-O générée par la libération d‟hydrogènes issus de l‟interface SiO2/Si [BV_9]. 
Finalement, d‟autres auteurs, en accord avec les modèles proposés [BV_17] pour 
expliquer la commutation de résistance dans les RRAM proposent, comme origine du SILC, la 
création de lacunes d‟oxygènes dans HfO2, [BV_13] [BV_16].  
Dans le cas d‟empilements de grille  à base de HfO2, la présence d‟une couche d‟interface 
en SiO2 complique la compréhension des mécanismes de dégradation de HfO2. Comme nous 
l‟avons souligné ci-dessus, il est difficile de discriminer la génération de pièges dans SiO2 de celle 
se produisant dans HfO2. Il est alors difficile d‟extraire de ces études des mécanismes de 
dégradation de HfO2 qui permettraient de comprendre plus en profondeur la commutation de 
résistance observée dans  nos structures MIM.  L‟étude doit donc se porter sur les mécanismes de 
dégradation de HfO2 intégré dans des structures MIM.  
Très peu d‟études ont porté sur la mesure de SILC dans les dispositifs MIM, [BV_18]-
[BV_20]. Des mesures de SILC ont été reportées pour des structures TiN/HfO2 (5nm)/TiN 
soumises à des tensions constantes comprises entre 1,6 V et 1, 8 V (3,2-3,6 MV.cm-1), [BV_18] 
[BV_20]. Dans ces empilements MIM, il a été observé que le SILC augmentait continuellement 
au cours du temps et/ou a été attribué à une conduction par effet tunnel assistée par les pièges 
(TAT) qui sont les lacunes d‟oxygènes présentes dans l‟oxyde. 
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B.V.1.2.3 Les courants de TSCLC (« Transient Space Charge Limited Current »)  
 
 L‟augmentation de courant au cours du temps n‟est pas toujours la conséquence d‟une 
dégradation de l‟isolant (SILC), mais peut provenir de la présence de courants transitoires limités 
par charge d‟espace (« Transient Space Charge Limited Current »  ou TSCLC). Les détails de la 
théorie concernant les courants de type TSCLC sont présentés dans diverses publications de 
référence sur le sujet, [BV_21]-[BV_23]. Sommairement, l‟application d‟un champ électrique 
induit dans le matériau la formation d‟une charge d‟espace. La nature et l‟origine des charges à 
l‟origine de ce phénomène peuvent différer d‟un matériau à un autre. L‟évolution et le 
déplacement de cette charge d‟espace au cours du temps modifient localement le champ 
électrique dans le matériau. Ces modifications se répercutent sur le courant total circulant dans la 
structure modifiant ainsi l‟allure de la courbe I-t. Dans l‟ensemble, la présence de TSCLC se 
caractérise par une augmentation du courant, suivie d‟une diminution du courant. Cependant, les 
origines de ces différentes évolutions dépendent de la nature de la charge d‟espace. Pour une 
meilleure compréhension, dans le cas de structures MIM, on peut distinguer deux types de 
charges d‟espace comme origines pour le TSCLC.  
 
B.V.1.2.3.1 TSCLC électronique 
 
 La première consiste à considérer que la charge d‟espace se crée par piégeage d‟électrons 
injectés à la cathode sur des pièges profonds. De plus, dans le cas d‟oxydes utilisés comme 
isolants, la densité de porteurs de charges intrinsèques (électrons) est limitée et bien inférieure à la 
densité d‟électrons injectés. Dans ces conditions, les charges injectées sont les contributeurs 
majoritaires à la densité de courant totale traversant l‟oxyde. Au cours du temps, la densité de 
courant traversant l‟oxyde augmente jusqu‟ à atteindre un maximum au temps tM. Le temps tM est 
caractéristique du temps mis par les premiers porteurs injectés pour atteindre l‟anode, aussi 
appelé temps de transit, ttrans. Cependant, tM est inférieur à ttrans (égal à 0,78 ttrans). Il prend en 
compte les variations de champ électrique dans le matériau (champ plus faible à la cathode et plus 
fort au niveau de la charge d‟espace) et donc les variations locales de la mobilité des porteurs de 
charges, [BV_21] [BV_22]. Lors de cette première phase, il y a remplissage des pièges profonds 
présents dans l‟oxyde et donc formation d‟une zone de charge d‟espace dans l‟isolant. Cette 
dernière vient alors modifier le champ électrique dans le matériau, ainsi que la mobilité des 
porteurs de charges, conduisant ainsi à une diminution du courant total au cours du temps. Le 
courant se stabilise alors à une valeur inférieure à celle atteinte pour le temps tM. Ce type de 
TSCLC a été proposé pour expliquer le pic de courant observé sur les caractéristiques I-t 
obtenues lors du stress en tension de structures MIM utilisant Ta2O5 (20 nm-100 nm et 10 µm) 
par T. Remmel [BV_24], J.P. Manceau [BV_25] et P. Gonon [BV_26], dans ZnO (16 nm-80nm) 
par N. Nan [BV_27],dans Al2O3 (200nm)  par Birey [BV_28], ou bien même dansSiO2  par D. R. 
Wouters  & J. J. Van der Schoot[BV_29].  
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B.V.1.2.3.2 TSCLC ionique 
 
 La deuxième proposition consiste à considérer des défauts ioniques (défauts de structures 
du diélectrique) comme origine de la zone de charge d‟espace. Dans ce cas, les porteurs de 
charges majoritaires sont des défauts de structures intrinsèques, comme par exemple la présence 
de lacunes d‟oxygène VO
X. Sous l‟application d‟un champ électrique, les défauts ioniques migrent 
alors vers l‟électrode présentant le signe opposée, il y a alors apparition d‟un courant ionique se 
superposant  au courant de fuite électronique. Le courant total relevé augmente jusqu‟à atteindre 
un maximum pour un temps tMi. Comme dans le cas précédent, ce temps est proportionnel au 
temps nécessaire pour l‟arrivée des premiers défauts ioniques à l‟électrode de signe opposé. Ces 
derniers créent alors une zone de charge d‟espace conduisant à un ralentissement des défauts 
ioniques suivants, diminuant ainsi au cours du temps le courant résultant. L‟interprétation des 
courants transitoires par une conduction de type ionique a été proposée pour de nombreux 
empilements MIM où l‟isolant est une céramique, comme par exemple dans Ba0,5Sr0,5TiO3 (40 
nm) par Zafar [BV_30],  dans BaTiO3 amorphe (1,2 µm) par P. Gonon [BV_31] ou encore  par 
El Kamel [BV_32]. 
 La présence de TSCLC a été pour la plupart des cas observée pour des structures MIM 
présentant une couche d‟isolant de forte épaisseur. Notamment, l‟interprétation par une 
conduction de type ionique nécessite des temps    
 
  
, suffisamment important. La pertinence 
d‟une telle interprétation pour des épaisseurs de 10 nm de HfO2 en couches minces reste à 
discuter.  
 
 L‟identification des évolutions de courants, relevées pour des structures MIM soumises à 
des tensions de stress proches des tensions de Set, nous permettra d‟avancer dans la 
compréhension des mécanismes contrôlant la commutation résistive. La discussion se 
concentrera sur les deux modèles proposés dans les paragraphes ci-haut : une interprétation par 
les TSCLC et une par le SILC. 
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B.V.1.3 Stress en tension à 3 V pour des empilements 
TiN/HfO2/Au évap.  
 
B.V.1.3.1 Présentation générale des résultats 
 
Dans un premier temps nous ne discuterons que des résultats obtenus pour les 
empilements de type TiN /HfO2/Au évap, pour différentes températures et tensions de stress. 
Les études pour d‟autres contre électrodes et électrodes supérieures seront présentées dans les 
paragraphes suivants.   
 Trois cycles consécutifs de stress-relaxation ont été appliqués à des structures 
TiN/HfO2/Au évap.. Chaque cycle consiste en l‟application d‟un stress en tension de 3 V 
pendant une durée proche de 104 s, suivi d‟un court-circuit de la structure pour une durée 
équivalente.  Le choix de 3 V comme tension de référence a été fait par rapport aux mesures I-V 
présentées dans les chapitres précédents. En effet, cette tension est suffisamment inférieure à la 
tension de Set rencontrée pour ce type d‟empilement (VSet= 3,63 V) mais suffisamment 
importante pour entraîner des dégradations progressives dans HfO2. La figure B.V-1 présente un 
schéma résumant l‟application de ces cycles de stress et relaxation. Afin d‟éviter un claquage 
irréversible du diélectrique un courant de compliance de 10-4 A est mise en œuvre. La figure B.V-1 
présente des courbes I-t caractéristiques du comportement constaté pour ce type d‟empilement. 
Le premier cycle de stress appliqué (échantillon vierge de tout stress électrique) est représenté par 
la courbe portant la mention (1er cycle) en figure B.V-1 (b). Sous l‟application de la première 
tension constante de 3 V, équivalente à champ électrique de 3 MV.cm-1 dans la structure, trois 
régimes peuvent être clairement observés, voir régimes 1, 2 et 3 de la figure B.V-1 (b).   
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Figure B.V-1 : Courbes I-t caractéristiques enregistrées pour trois cycles de stress-relaxation consécutifs appliqués à 
une structure de type TiN/HfO2/Au évap. . (a) Schéma représentant l’ordre d’application des cycles de stress-
relaxation. Un cycle consiste en l’application d’un stress de 3 V pendant 104 s, suivi d’une mise en court-circuit de 
l’échantillon pendant la même durée. (b) Courbes I-t obtenues pour un stress de 3 V. Pendant le premier cycle de 
stress, trois régimes sont identifiés : 1, 2 et 3. (c) Courbes I-t lors de la mise en court-circuit de l’échantillon après 
stress en tension. Les caractéristiques mesurées ne peuvent être distinguées selon leur ordre de mesures. L’ensemble 
des mesures présentées sont effectuées à température ambiante. 
(b) 
(c) 
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Le premier régime identifié correspond à une décroissance linéaire du courant. Il s‟agit 
d‟un courant d‟absorption observable en figure B.V-1 (b)  pour des temps compris entre 0,01 s et 
10 s. Ce régime a déjà été traité dans le chapitre précédent. Il a été attribué au piégeage d‟électrons 
injectés à la cathode par des défauts intrinsèquement présents dans  l‟empilement (non généré par 
le stress en tension).  
Le deuxième régime est identifié pour des temps compris entre 10 s et 1000 s, voir la figure 
B.V-1 (b). Il peut s‟agir de SILC ou de TSCLC. Dans ce domaine de temps, le courant augmente 
de façon constante dans une représentation en échelle log-log. Le SILC a habituellement était 
décrit comme le régime de génération de nouveaux défauts qui eux-mêmes contribuent à la 
création de nouveaux chemins de conductions à travers l‟épaisseur du diélectrique, [BV_7] 
[BV_9] [BV_1] [BV_20]. Le TSLC a été quant lui attribué à la création d‟une charge d‟espace 
électronique ou bien ionique, [BV_22]. 
Le troisième régime est observé pour des temps supérieurs à 1000 s, voir figure B.V-1 (b). 
Il correspond au régime pour lequel 
  
  
 augmente par rapport au régime 2. Ce régime devient 
prépondérant et plus facilement identifiable lorsque la tension de stress devient supérieure à 3V et 
pour des températures supérieures.  
 
Après ce premier stress électrique à 3 V pendant 104 s, l‟échantillon est mis en court-
circuit et se relaxe pendant la même période. Pendant cette période de relaxation, un courant de 
polarité opposée à celui mesuré pendant les périodes de stress en tension est mesuré. Il s‟agit d‟un 
courant négatif de décharge. La courbe I-t correspondante est présentée en figure B.V-1 (c) (sur 
cette figure, on représente la valeur absolue de ce courant négatif afin de pouvoir utiliser une 
échelle log-log). Après ce premier cycle de stress-relaxation, deux nouveaux cycles sont entrepris 
pour le même échantillon. Les courbes résultantes pour les périodes de stress sont représentées 
sur la figure B.V-1(b) et pour les courbes obtenues lors de la mise en court-circuit, en figure B.V-
1(c).  
D‟après la figure B.V-1 (b), une guérison du courant après la mise en court-circuit de 
l‟échantillon est mise en évidence en comparant la courbes I-t obtenue lors du premier stress en 
tension et celle effectuée pour le deuxième cycle de stress. En effet, alors que le courant atteint 
10-4 A à la fin du premier stress à 3V, le courant relevé au début du deuxième stress est de l‟ordre 
de 10-7 A. Cependant, la récupération du caractère isolant de la structure MIM est partielle. 
Concernant les évolutions des courants de décharges présentés en figure B.V-1 (c), il est observé 
que les courants de décharge mesurés après le deuxième et troisième stress en tension sont 
identiques à celui mesuré après le premier stress, bien que les niveaux de courant mesurés lors des 
cycles de stress augmentent.  
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B.V.1.3.2 Discussions sur le TSCLC comme origine du 2ème régime 
 
L‟allure de la courbe I-t obtenue pour le premier cycle de stress peut aussi être interprétée 
comme la manifestation de TSCLC en considérant que le pic du courant est masqué par 
l‟apparition d‟un troisième régime, correspondant à la mise en place de nouveaux phénomènes 
que nous expliciterons dans les paragraphes suivants. 
Dans un premier temps, privilégions la piste de la présence d‟une charge d‟espace 
électronique. Le régime 1, identifié dans le chapitre précédent, crée, par le piégeage d‟électrons 
injectés à la cathode, une charge d‟espace dans l‟oxyde. Une fois l‟ensemble des sites de piégeages 
disponibles remplis, le courant augmente progressivement jusqu‟à atteindre un pic (non visible) 
situé à des temps relativement long. 
Afin de s‟assurer que l‟augmentation abrupte du courant relevée pour une tension de 
stress appliquée de 3V puisse être identifiée comme étant du TSCLC, nous pouvons nous assurer 
que l‟ensemble des pièges intrinsèquement présents dans l‟oxyde sont remplis. La première 
hypothèse consiste à considérer une distribution de pièges uniforme dans le volume de l‟oxyde. 
En supposant que l‟ensemble des charges injectées dans l‟oxyde sont piégées, dans le régime 1, il 
est alors possible à partir de la densité de courant j de remonter à la densité de pièges surfaciques 
ns. La densité de courant j peut être accessible par la loi de Curie-von Schweidler [BIV_10] 
utilisée pour modéliser la décroissance de courant.  
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)( 0   (Eq. BV_1) 
Où S est la surface des électrodes en cm2, S~ 0,0314 cm2, Q0 = 5.10
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quantité de charge injectée à 10-2 s avant l‟absorption du courant. On en déduit alors ns : 
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(Eq. BV_2) 
Où t0 = 10
-2 s et t1= 10
2 s. t1 correspond au temps où le courant cesse de décroitre. q=1,6.10
-19 C, 
il s‟agit de la charge d‟un électron. L‟aboutissement du calcul conduit à ns= 10
13 cm-2. 
La valeur obtenue ~1013 cm-2 est plausible, elle correspond à une densité de pièges en 
volume de ~1019 cm-3, ce qui est une densité élevée. Il est donc possible d‟affirmer qu‟au point 
d‟inflexion du courant, pour le premier cycle de stress-relaxation et présenté sur la figure B.V-1 (b), 
l‟ensemble des sites de piégeages intrinsèques sont remplis conduisant à la formation d‟une zone 
de charge d‟espace uniforme sur l‟ensemble de l‟épaisseur de l‟oxyde. A ce point le champ 
électrique à la cathode est réduit mais l‟injection toujours présente. En conséquence, le courant 
augmente au cours du temps jusqu‟à l‟apparition du régime 3. Le régime 2 peut donc être, dans 
un premier temps, convenablement identifié à du TSCLC.  
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Ce point conduit à s‟interroger sur la nature de la commutation de résistance dans des 
structures RRAM. Certains auteurs ont proposé d‟expliquer les commutations résistives par des 
mécanismes de types TSCLC, comme par exemple DS Shang et ses collaborateurs dans le cas 
d‟empilements  Ag/ La0,7Ca0,3MnO3/Pt [BV_33]. 
D‟autres auteurs proposent une explication à la commutation de résistance reposant sur 
les deux modèles (TSCLC et SILC). On pourra par exemple s‟intéresser au travail de R. Dong 
dans l‟étude du comportement mémoire de structures M/CuxO/M, [BV_35] ou encore à l‟étude 
portant sur l‟utilisation de TiO2 pour des applications RRAM proposé par K. M. Kim, [BV_36].  
Cependant, jusqu‟à maintenant nous avons proposé un mécanisme reposant sur la 
création de lacunes d‟oxygènes et la circulation d‟ions oxygènes, par le biais de dégradation de 
l‟oxyde (SILC), en lien avec les résultats obtenus pour les courbes IV. De plus, ce mécanisme est 
conforté par des publications faisant état de la formation de bulles d‟oxygènes, sous l‟électrode 
supérieure utilisée comme anode, [BV_34]. Néanmoins, les lacunes d‟oxygène peuvent être la 
conséquence, et non la cause, du régime 3 constaté sur la figure B.V-1 (b). 
Dans la suite de cette thèse, nous ne traiterons plus la piste de TSCLC avec pour origine 
une charge d‟espace électronique.  
 
Cette montée progressive du courant à 3 V peut aussi être attribuée à la présence  de 
TSCLC ionique. Comme nous l‟avons déjà évoqué plus-haut, la présence d‟une charge d‟espace 
ionique, créée notamment par le déplacement de lacunes d‟oxygènes, a déjà été invoquée pour 
expliquer les pics de courants relevés dans des structures MIM reposant sur des matériaux 
céramiques comme par exemple dans Ba0,5Sr0,5TiO3 (40 nm) [BV_30],  BaTiO3 amorphe (1,2 µm) 
[BV_31]. Cependant, cette hypothèse se heurte à des réalités expérimentales.  
En effet, effectuons dans un premier temps l‟hypothèse suivante: les dépôts ALD de 
HfO2 effectués sur TiN présentent une densité de défauts lacunaires accepteurs d‟électrons  
homogène dans l‟épaisseur de l‟oxyde principalement identifiée à une densité de lacunes 
d‟oxygènes de types VO¨. Dans ce cadre, l‟application d‟une tension positive sur l‟électrode 
supérieure de l‟échantillon peut entrainer le déplacement des lacunes d‟oxygènes vers la cathode 
qui, à son tour, peut entrainer l‟apparition d‟un courant de déplacement ionique et la formation 
d‟une zone de charge d‟espace se créant à partir de la cathode. Le courant de déplacement 
résultant est majoritaire dans le courant total, par rapport au courant électronique. 
L‟augmentation du courant observé sur la caractéristique I-t obtenue pour le premier cycle de 
stress-relaxation à 3V peut alors être identifié à du TSCLC ionique.  
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Lors de la mise en court-circuit de l‟échantillon après la première phase de stress à 3 V, 
seul un courant de décharge est observé. L‟évanouissement de la charge d‟espace (rediffusion des 
lacunes d‟oxygènes) est attendu par l‟apparition d‟un pic de courant de signe opposé à celui 
constaté lors de l‟application d‟une tension. Or ce n‟est pas observé. Néanmoins, il est vrai que ce 
courant de TSCLC présente une amplitude plus faible (non activé par un champ électrique 
constant) et peut donc être masqué par le courant de dépolarisation électronique.  
Considérons le cas où les lacunes accumulées près de la cathode lors du premier cycle de 
stress restent présentes, pour partie, près de la cathode (TiN) lors de la mise en court-circuit de la 
structure MIM. La présence de ces lacunes d‟oxygènes près de la cathode induit une diminution 
du champ électrique près de l‟anode, diminuant ainsi globalement le champ dans le matériau 
pendant les cycles de stress-relaxation suivants. Le déplacement des lacunes d‟oxygène est alors 
rendu plus difficile que lors du premier cycle de stress-relaxation. Il est alors attendu que le 
courant de type TSCLC soit retardé par rapport au premier cycle, ce qui est en contradiction avec 
les allures des caractéristiques I-t présentées en figure B.V-1 (b).    
La figure B.V-2 (b) présente la courbe I-t mesurée pour l‟application d‟une tension de -3V 
sur l‟électrode supérieure en or évaporée. Dans ce cas, aucune augmentation progressive du 
courant n‟est observée. Dans le cas d‟une densité de lacunes d‟oxygènes homogène dans l‟oxyde, 
une amorce de TSCLC devrait alors être visible pour la même gamme de temps. De plus, dans 
cette configuration, le « built-in potential » créé par la différence des travaux de sortie des deux 
métaux d‟électrodes induit un champ électrique de même signe que celui induit par la tension 
appliquée, et devrait donc renforcer le déplacement des lacunes d‟oxygène.  
Revenons sur l‟existence même des défauts lacunaires intrinsèques à l‟origine des pics de 
TSCLC. Ce type de défauts, et notamment leur identification à des lacunes d‟oxygène, a été 
proposé pour des matériaux céramiques obtenus par des procédés de dépôt moins contrôlés au 
niveau de la stœchiométrie en oxygène que la technique ALD utilisée pour le dépôt des couches 
minces de HfO2 (Ba0,5Sr0,5TiO3 (40 nm) [BV_30],  BaTiO3 amorphe (1,2 µm) [BV_31] ou encore 
[BV_32]). Zafar et son équipe ont proposé deux hypothèses pour expliquer la provenance des 
lacunes d‟oxygène : création de ces défauts lors du procédé du dépôt de l‟oxyde ou création de 
défauts par extraction d‟oxygène de l‟électrode supérieure. Concernant la première hypothèse, les 
images TEM présentées dans le cas d‟une électrode supérieure en or évaporée montrent une 
interface conforme et bien définie, écartant ainsi la présence d‟une source de défauts lacunaires 
suffisante pour entrainer un courant de TSCLC.   
Dans le cas de l‟interface TiN/HfO2, une interface légèrement diffuse a été notée pouvant 
être considérée comme une source de défauts lacunaires suffisante. Cependant, dans le cas de 
l‟application d‟une tension de 3 V sur l‟électrode supérieure, ces lacunes sont déjà présentes à 
l‟interface et ne donneraient donc pas lieu à des courants de déplacement de si fortes amplitudes.  
Finalement, l‟hypothèse de TSCLC ionique est définitivement écartée comme modèle 
pour expliquer l‟évolution des courbes I-t. Par la suite nous privilégierons la piste du SILC. 
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B.V.1.3.3 Discussions sur le SILC comme origine du 2ème régime 
 
L‟évolution du niveau de courant au cours des cycles successifs, figure B.V-1 (b), est en 
accord avec la réversibilité du SILC observé dans des empilements de grille de type HfO2/SiO2, 
[BV_9] [BV_13] et plus récemment dans des capacités MIM à base d‟HfO2 [BV_20]. Par 
conséquent, ce comportement souligne le caractère réversible du SILC ou du moins, sa 
réversibilité partielle. 
En conséquence, la réversibilité du SILC confirme que les défauts à l‟origine du SILC 
(régime 2 sur les courbes I-t) ne sont pas les mêmes que ceux à l‟origine du courant d‟absorption 
(régime 1). Dans le cas de HfO2, le SILC a été décrit comme étant lié à la création de lacunes 
d‟oxygènes, [BV_13] [BV_20] ou bien à des défauts créés par la capture d‟hydrogènes libérés à 
l‟interface SiO2/Si quand cette dernière est soumise à une tension de stress positive (cas 
d‟empilements de grilles de type HfO2/SiO2/Si), [BV_9]. Dans notre cas, il n‟y a pas d‟interface 
de type HfO2/Si  dans le système étudié, et donc pas de source d‟hydrogènes (pas de liaisons Si-
H) à l‟anode en Au. Cependant, il a été montré [BV_37] que le HfO2 déposé par ALD utilisant 
l‟eau comme précurseur pouvait présenter des traces d‟hydrogène en défauts interstitiels, sous la 
forme de groupements hydroxyles de type O-H.  
L‟hypothèse de génération de défauts conditionnant le SILC par libération d‟atomes 
d‟hydrogène sous l‟effet de l‟impact électronique repose sur la migration de l‟hydrogène dans 
l‟oxyde vers la cathode, et non sur l‟impact électronique en lui-même. Or si on considère que 
sous impact électronique, il y a rupture des liaisons Hf-O-H à l‟anode, il y a libération simultanée 
d‟ions oxygènes O2- et hydrogènes H+. Ces espèces réagissent pour former des groupements 
hydroxyles de types HO-, qui ne peuvent pas migrer vers la cathode et restent donc maintenu à 
l‟anode. La génération de défauts responsables du SILC par migration d‟espèces hydrogénées 
reste donc limitée même dans le cas de présence d‟hydrogènes dans l‟oxyde.  
En outre, nombre d‟oxydes présentent des phénomènes de commutation de résistance, 
sans que ces matériaux contiennent de l‟hydrogène (cas d‟élaboration par des procédés de type 
PVD).  Aussi le rôle de l‟hydrogène sera écarté.  
Par la suite il sera supposé que les lacunes d‟oxygène sont les défauts à l‟origine du SILC. 
Cette hypothèse se rapproche des hypothèses généralement proposées pour expliquer la 
commutation de résistance dans les structures RRAM à base de HfO2. De plus, cette hypothèse 
rejoint les conclusions présentées dans les parties précédentes, soulignant le rôle essentiel de 
l‟oxygène dans les mécanismes de commutation résistive, même si le lien entre ce phénomène et 
le SILC n‟est pas encore clairement établi.  
 Bersuker, [BV_20] et son groupe de travail ont modélisé la conduction portée par des 
lacunes d‟oxygène. Initialement, la tension de stress crée des lacunes d‟oxygène doublement 
chargées VO¨ et des anions oxygènes O
2- . Les lacunes d‟oxygènes de type VO¨ peuvent alors 
capturer des électrons injectés à la cathode et ainsi former des lacunes neutres VO
X ou 
simplement chargées VO
. . Dans ce cas, le SILC est le résultat d‟une conduction par sauts (ou 
« hopping »)  selon le mécanisme suivant, [BV_18] [BV_20]: 
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VO
. + e-  VO
X  VO
. + e-   (Eq. BV_3) 
 La récupération du SILC précédemment observé est alors le résultat du retour des lacunes 
d‟oxygènes simplement chargées Vo. à un état de VO¨   
VO
.  VO¨ +  e
-  (Eq. BV_4) 
Il y a rupture de la conduction par sauts (disparition des Vo.), [BV_20]. Il est alors attendu 
que les courants de décharge présentent les mêmes amplitudes que les SILC observés, puisque 
ces courants proviennent des mêmes défauts que les SILC (les lacunes VO
.). Cependant, les 
résultats présentés en figure B.V-1 (c) montrent une amplitude similaire pour tous les courants de 
décharges quel que soit le cycle de stress-relaxation considéré.  
D‟autre part, Crupi et ses collaborateurs [BV_7] ont observé que le déplacement de la 
tension seuil dans des empilements de grilles de type HfO2/SiO2 n‟est pas corrélé avec le SILC. 
Ils proposent alors la coexistence de deux types de défauts dans les structures MOS. Les premiers 
sont à l‟origine du décalage de la tension seuil observé dans leurs structures MOS en contribuant 
au piégeage de charges injectées. Alors que les deuxièmes sont à l‟origine des courants de fuite 
observés, et sont générés par le stress en tension. Les résultats présentés en figure B.V-1(c) se 
rapprochent donc plus de la conclusion amenée par Crupi et ses collaborateurs [BV_7].  
Deux questions restent en suspens : comment le SILC d‟un cycle de stress-relaxation à un 
autre peut-il récupérer, et pourquoi la récupération du SILC lors de la mise en court-circuit de 
l‟échantillon n‟entraine-t-elle pas une augmentation de l‟amplitude du courant de décharge ?  
Mis à part le transfert de charge de lacunes d‟oxygènes Vo., il est possible que la récupération 
observée pour le SILC se produise par recombinaison des lacunes d‟oxygènes avec les anions 
oxygènes extraits lors de la dégradation : 
O2- + VO¨  OO
X   (Eq. BV_5) 
Dans les paragraphes suivants, cette hypothèse sera privilégiée, notamment dans la 
modélisation proposée pour le SILC. Sous l‟application de la tension de stress de 3V, les O2-  
extraits de la maille cristalline de HfO2 migrent vers l‟anode et y sont maintenus par l‟effet du 
champ électrique. La récupération du SILC notée lors de la mise en court-circuit implique une 
rétrodiffusion de ces ions oxygènes de (l‟ancienne) anode vers le volume de l‟oxyde. La faible 
mobilité des ions O2-, comparée à celle des électrons, peut expliquer alors l‟absence de courants 
de relaxation sur les mesures de courants de désorption. Ils sont masqués par les courants de 
décharge générés par le dépiégeage des électrons emprisonnés sur des défauts intrinsèques à 
l‟oxyde (non générés par le stress en tension).  
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B.V.1.4 Comparaison entre TiN/HfO2/Au évap. et Pt/HfO2/Au 
évap. et effet de la polarité de la tension de stress sur le SILC  
 
L‟amplitude du SILC est fortement dépendante de la nature l‟électrode inférieure. La figure 
B.V-2 présente les caractéristiques I-t obtenues pour une contre-électrode en platine et une 
tension de stress de 3 V appliquée à l‟anode en or évaporée. Les mêmes conditions de mesures 
que dans le cas d‟une contre-électrode en TiN ont été appliquées. Cependant, le SILC dans ce 
type de structure est difficilement observable. Une légère augmentation du courant est observée 
pour des temps compris entre 102 s et 104 s au fur et à mesure que le nombre de cycles stress-
relaxation est augmenté. La figure B.V-4 superpose une courbe I-t obtenue pour une tension de 
stress de 3,4 V appliquée sur l‟électrode supérieure en Au dans le cas d‟un empilement de type 
Pt/HfO2/ Au évap., et celle obtenue pour 3 V appliquée dans le cas d‟un échantillon avec une 
contre-électrode en TiN. Dans le cas de contre-électrodes en Pt, le SILC est retardé dans la 
gamme de temps étudiée (de 10-2 s à 104 s) et ne devient observable que si la tension de stress est 
augmentée.  
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Figure B.V-2 : Caractéristiques I-t mesurées pour trois cycles consécutifs de stress-relaxation pour (a) une structure 
de type Pt/HfO2/ Au évap. et une tension de stress de 3 V, (b) une structure de type TiN/ HfO2/ Au évap. et 
une tension de stress de -3 V et (c) une structure de type Pt /HfO2/ Au évap. et une tension de stress de -3 V. 
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Figure B.V-3 : Caractéristiques I-t mesurées pour (a) une structure de type TiN/ HfO2/ Au évap.mise en court-
circuit (V= 0V) après application d’une tension de stress de -3 V, (b) une structure de type Pt/ HfO2/ Au 
évap. mise en court-circuit (V= 0V) après application d’une tension de stress de -3 V. 
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Figure B.V-4: Superposition des caractéristiques I-t mesurées pour une structure de type Pt/ HfO2/ Au évap. 
soumise à une tension de stress de 3,4 V et une structure de type TiN/ HfO2/ Au évap.TiN soumise à une 
tension de stress de 3 V. 
 
La figure B.V-2 présente la courbe I-t obtenue par application d‟une tension négative de 
stress de -3 V sur l‟électrode supérieure en Au. Le SILC observé dans le cas d‟une polarité 
opposée disparaît pour des échantillons présentant des contre-électrodes en TiN, de même pour 
Pt. Les courants de décharges après des stress en tensions de -3V sont présentés en figure B.V-3  
pour ces deux types d‟empilements. Ces courants de décharges sont identiques à ceux mesurés 
après l‟application de cycles de stress de 3V. Cette similitude confirme que le courant 
d‟absorption (régime 1 dans la figure B.V-1) et le SILC trouvent leurs origines dans la présence de 
défauts différents. Le modèle d‟oxydo-réduction proposé par Waser, [BV_38] qui stipule que les 
lacunes d‟oxygènes VO¨ sont créées par extraction d‟oxygène à l‟anode selon la réaction présentée 
en (Eq. BV_6), (modèle électrochimique) ne peut pas expliquer les résultats présentés plus-haut. 
HfO2 HfO2-x + xO
2- + xVO¨  (Eq. BV_6) 
En effet, pour une même anode en Au évaporée et pour un même potentiel appliqué sur 
celle-ci (3 V) un même niveau de SILC devrait être constaté. Cependant, les SILC observés dans 
le cas d‟un empilement TiN/HfO2/Au évap. (figure B.V-1 (b))  et d‟une structure Pt/HfO2/Au 
évap. (figure B.V-2)  sont différents. On peut donc en conclure que le paramètre clé pour le SILC 
est la nature de la contre-électrode (cathode dans le cas d‟une tension de stress positive appliquée 
à l‟or) et par extension l‟injection électronique à la cathode.  
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Le travail de sortie de l‟or et du platine sont respectivement de l‟ordre de 5,1 eV et 5,65 
eV [BV_39]. Le travail de sortie du TiN n‟est pas connu avec précision. Dans le cas 
d‟empilements de grilles de types TiN/HfO2/SiO2, une valeur comprise entre 5,1 eV et 4 eV a été 
reportée selon le traitement thermique ou les contraintes mécaniques [BV_40]. De plus, dans le 
chapitre A.III, nous avons montré par des analyses XPS à angles variables, la présence d‟une 
couche de type TiOxNy à l‟interface TiN/HfO2. La présence de cette couche d‟interface couplée 
avec la faible valeur du travail de sortie pour le TiN peuvent être l‟origine du SILC plus important 
dans HfO2 noté lors d‟une utilisation d‟une cathode en TiN. En effet, l‟injection d‟électrons 
énergétiques dits « chauds » a été proposée comme origine possible au SILC dans le cas de SiO2 
en permettant la création de défauts dans cet oxyde, [BV_2] [BV_41]- [BV_44].  Comme nous 
l‟avons déjà évoqué dans les chapitres précédents, nous supposons que l‟injection de ces électrons 
« chauds » induit la rupture de liaisons Hf-O, créant ainsi des lacunes d‟oxygènes: 
HfO2 + e
-*  HfO2-x + x VO¨ + x O
2- + e-  (Eq. BV_7) 
Dans cette équation, e-* désigne un électron énergétique, dit “chaud”.  
Le courant d‟absorption (régime 1) est similaire pour les deux cathodes présentées en 
figure figure B.V-2. Comme, nous l‟avions discuté dans le chapitre précédent, ce phénomène peut 
être attribué à la présence de « Fermi Level Pinning » probablement localisé aux joints de grains 
de HfO2, où une densité de défauts plus grande est attendue. En effet, il a été montré, dans le cas 
de HfO2 polycristallin, par l‟utilisation d‟un microscope à force atomique (AFM) équipé d‟une 
pointe conductrice (C-AFM), que la conductivité est plus importante aux joints de grains que 
dans les grains [BV_15].  
En dehors des joints de grains, il y a moins de défauts à l‟interface avec la cathode. Dans 
ce cas, l‟injection dépend du métal utilisé. Dans cette région, des électrons énergétiques sont 
injectés dans les grains et conduisent à la formation des lacunes d‟oxygènes.  
En dehors des joints de grains, la hauteur de barrière à franchir pour les électrons dépend 
alors du travail de sortie du métal de la cathode, de son aptitude à former un oxyde [BV_45], de 
la nature cristalline de HfO2, et de son orientation. L‟ensemble de ces paramètres influencent 
l‟amplitude du SILC.   
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B.V.1.5 Activation en température et en champ électrique.  
 
Nous proposons dans ce paragraphe d‟étudier la dépendance du SILC en fonction de la 
température et du champ électrique appliqué. Cette étude se concentrera principalement sur 
l‟évolution du SILC dans le cas d‟empilements TiN/HfO2/ Au évap., échantillons pour lesquels 
le SILC présente la plus grande amplitude. 
 
B.V.1.5.1 Activation en tension 
 
Dans un premier temps, pour pouvoir étudier ces évolutions de SILC et séparer les effets 
de stress en tensions successifs, des échantillons vierges ont été soumis à différentes tensions à 
température ambiante, voir la figure B.V-5. L‟analyse de ces courbes semble confirmer que les 
SILC mesurés (régime 2) suivent une loi de type : 
n
SILC tKI .   (Eq. BV_8) 
Où l‟exposant n est en moyenne proche de 1,15 et pratiquement indépendant des 
tensions appliquées.  En effet, pour des tensions de stress comprises entre 3,2 V et 3,5 V, n 
fluctue entre 1,13 et 1,18. Dans le cas d‟empilements de grilles de types HfO2/SiO2 une telle loi 
de puissance a déjà été reportée, [BV_7] [BV_9] [BV_13] avec n~ 0,19 [BV_7], n~ 0,65 [BV_9] 
et n~ 1 [BV_13]. Concernant le pré-facteur K de l‟équation (Eq. BV_8), ce dernier est activé par 
le champ électrique et peut être décrit par les deux lois suivantes : 
K~ exp (AV)   (Eq. BV_9) 
K~ exp (-B/V)  (Eq. BV_10) 
Où A~3,86 V-1 et B ~43,24 V. La possibilité de représenter K par ces deux lois, et leurs 
significations, seront discutées dans la partie suivante de ce chapitre.  
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Figure B.V-5 : (a) Caractéristiques I-t obtenues pour des empilements TiN/HfO2/Au évap. pour différentes 
tensions positives appliquées à l’électrode supérieure et à température ambiante. Un dispositif MIM vierge est utilisé 
pour chaque tension. (b) Evolution du pré-facteur K extrait des courbes présentées en (a) en fonction des tensions. 
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B.V.1.5.2 Activation en température 
 
Dans cette étude l‟effet de la température sur le SILC est étudié par l‟application d‟une 
tension fixée à 3V. La figure B.V-6 représente les mesures I-t obtenues dans ces conditions.  Avec 
l‟augmentation de la température, le courant d‟absorption (régime 1) devient masqué par 
l‟apparition d‟un courant de conduction. Le SILC est quant à lui observable jusqu‟à 160°C. Le 
pré-facteur K augmente avec la température T selon une loi d‟Arrhenius: 
        
  
  
    (Eq. BV_11) 
Où Ea~0,13 eV comme il est représenté en figure B.V-7. Le même comportement a été 
reporté dans le cas d‟empilements de grille. Cependant, une énergie d‟activation bien plus grande 
a été mesurée (proche de 1,04 eV) [BV_13]. Concernant la dépendance de l‟exposant n de 
l‟équation (Eq. BV_2), n semble décroître lorsque la température T augmente. Cependant, aucune 
loi simple liant n à T ne peut être mise en évidence.  
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Figure B.V-6 : (a) Dépendance en température du SILC pour une tenion de stress  de 3V appliquée à l’électrode 
supérieure. (b) Cas d’une température de 105°C, mise en évidence des fluctuations du courant. 
 
A température ambiante, le SILC est suivi par un régime temporel (régime 3) au cours 
duquel le courant augmente à une vitesse bien plus importante, voir figure B.V-5. Lorsque la 
température augmente, le régime 3 peut être identifié comme étant un claquage irréversible du 
diélectrique (hard breakdown), voir figure B.V-6. Ce régime correspond à un emballement 
thermique de la conduction. Au-dessus d‟une densité critique de lacunes d‟oxygène, le SILC est 
suffisamment élevé pour conduire à un échauffement par effet Joule au sein de l‟échantillon qui, à 
son tour, augmente la génération de défauts et donc le courant. Une fois le claquage irréversible 
du diélectrique atteint, la mise en court-circuit (V = 0 V) du dispositif MIM pendant 104 s ne 
permet pas de restaurer un état de résistance élevée. Aucune guérison n‟a donc lieu après ce type 
de transition abrupte, comme nous l‟avons observé lors des mesures I-V et dans le cas 
d‟application de tensions négatives sur l‟électrode supérieure en or évaporée. Cela confirme le 
caractère irréversible du régime 3.   
Occasionnellement le courant fluctue entre un état de faible résistance et un état de haute 
résistance, voir figure B.V-6 (b) à 105 °C.  Ce comportement a déjà été présenté [BV_46]. Dans ce 
cas, les chemins de conduction sont rompus et recréés par agitation thermique au niveau de 
lacunes d‟oxygènes. La présence de ce type de comportement induit l‟existence de zone de 
constriction le long des chemins de conduction. Ces zones de constriction sont des lieux où les 
diamètres des chemins de conduction sont relativement faibles et peuvent être facilement 
rompus. Le positionnement aléatoire de ces zones explique le caractère aléatoire, dans le temps, 
de ces fluctuations.  
(b) 
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Figure B.V-7: Dépendance en température (a) du pré-facteur K (amplitude du SILC), (b) de l’exposant n, et (c) 
du temps au claquage tBD . L’ensemble de ces données est extrait des courbes présentées en figure B.V-6. 
 
Finalement, le temps au claquage tBD, défini comme le temps auquel le courant augmente 
abruptement à la valeur du courant de compliance (10-4 A), est activé thermiquement : 
tBD~exp(Ea‟/kT)  (Eq. BV_12) 
Où Ea‟~ 0,33 eV comme il est représenté en figure B.V-7 (c). Cette énergie d‟activation est 
différente de celle estimée pour le SILC (Ea ~ 0,13 eV), soulignant la présence d‟autres 
mécanismes.  
 
B.V.1.6 Modélisation du SILC au cours du temps 
 
L‟objectif de cette partie est de modéliser l‟augmentation des courants de fuites au cours 
du temps, c‟est-à-dire l‟évolution du SILC (régime 2). Dans la partie précédente, nous avons 
supposé que l‟injection d‟électrons dits « chauds » contrôle la production de lacunes d‟oxygènes à 
l‟origine du SILC, (Eq. BV_7). Le mécanisme exact décrivant la création des lacunes d‟oxygènes 
sous impact électronique est mal connu. Dans le cas de SiO2 [BV_2] [BV_41]-[BV_44], plusieurs 
pistes ont été proposées : ionisation par impact direct des électrons, libération d‟énergie par 
thermalisation des électrons émis ou par  recombinaison avec des trous (injectés à l‟anode), ou 
migration d‟atomes d‟hydrogènes (libérés à l‟anode sous l‟effet de l‟impact électronique). 
(c) 
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Précédemment nous avons évacué le rôle des atomes d‟hydrogène et en l‟absence 
d‟identification claire des défauts créés sous impact électronique à l‟anode, on supposera que les 
lacunes d‟oxygène sont à l‟origine du SILC, comme nous l‟avons déjà proposé. 
Des études antérieures portant sur le SILC dans SiO2, [BV_44] ont proposé que la 
production de défauts lacunaires (Eq. BV_7) peut être modélisée par  une cinétique du premier 
ordre : 
  
  
                 (Eq. BV_13) 
Où N est la densité de défauts (lacunes d‟oxygènes, N= [VO¨]), Na est la densité de sites 
disponibles, nf est la densité d‟électrons libres (électrons injectés à la cathode), X est la densité des 
espèces capables de se recombiner avec les lacunes d‟oxygène (ions oxygène, X= [O2-]), eN et cN 
sont les coefficients d‟émission et de recombinaison.  
Le nombre de sites disponibles (Na) pour la création de lacunes d‟oxygène est équivalent à 
la densité de liaisons Hf-O. Il peut être inférieur, si la production de lacunes d‟oxygènes nécessite 
des liaisons faibles, comme par exemple des liaisons contraintes. Le coefficient d‟émission (eN) est 
un paramètre traduisant la création des lacunes d‟oxygènes par l‟injection d‟électrons chauds. 
L‟équation (Eq. BV_13) exprime l‟évolution temporelle de la densité de lacunes d‟oxygènes sous 
l‟action combinée d‟un terme de création (           ) et d‟un terme de recombinaison O
2- 
↔ VO¨ (      ). 
 
Le courant de fuite (SILC) est la manifestation d‟une conduction des électrons par sauts 
sur ces défauts (« hopping »). Par exempe, dans SiO2, parmi les différents mécanismes de sauts, la 
conduction de type tunnel assistée par les pièges (« Trap Assisted Tunneling », TAT) est 
privilégiée, [BV_4] [BV_47] [BV_48]. Récemment ce même type de conduction a aussi été 
proposé pour expliquer les commutations résistives observées dans HfO2. [BV_18] [BV_49].  Les 
courant de type TAT, et plus généralement les mécanismes de conduction par sauts, sont 
proportionnels aux nombre d‟électrons localisés sur les défauts (électrons piégés). Le SILC est 
alors proportionnel à la densité d‟électrons piégés, ISILC~nt, nt suit une cinétique de premier 
ordre : 
   
  
                           (Eq. BV_14) 
Où nt représente la densité d‟électrons piégés, cn est un coefficient traduisant la 
recombinaison des électrons chauds sur les défauts, enT est le coefficient d‟émission thermique, et 
eni est le coefficient d‟émission par impact électronique (libération d‟électrons piégés sur des 
défauts par impact d‟électrons chauds).  
Puisque le SILC est proportionnel aux électrons piégés (ISILC~nt), il est nécessaire de 
déterminer nt. La résolution de l‟équation (Eq. BV_13) est alors nécessaire afin de pouvoir 
exprimer N(t). Dans un deuxième temps l‟injection de N(t) dans l‟équation (Eq. BV_14)  
permettra d‟accéder à nt(t). La densité d‟électrons libres nf (électrons injectés à la cathode) est 
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considérée comme constante au cours du temps et seulement dépendante de la loi d‟injection à la 
cathode. En conséquence, ce terme apparaitra dans l‟expression de nt(t) et permettra d‟introduire 
la dépendance observée du SILC par rapport à la température et l‟amplitude de la tension de 
stress.  
 
B.V.1.6.1 Expression de la densité de lacunes d‟oxygènes N(t)  
 
Lorsqu‟une lacune d‟oxygène est générée (VO¨), un ion oxygène est aussi créé (O
2-). 
Quand ces deux espèces sont soumises à un champ électrique, elles migrent à différentes vitesses. 
Il faudrait alors considérer un ratio X/N qui varie à la fois dans l‟espace et au cours du temps. La 
première simplification que l‟on peut effectuer et celle qui permet de considérer que les lacunes 
VO¨ sont immobiles et que seuls les ions O
2- sont mobiles. Pour justifier ce choix,  on peut 
s‟appuyer sur la différence d‟énergie d‟activation de la diffusion de ces deux espèces qui sont 
respectivement pour O2-  et VO¨ de 0,6 eV et 0,7 eV, [BV_50] [BV_51]. En conséquence, on peut 
considérer que le ratio X/N est constant dans l‟espace, du moins le long des chemins de 
conduction allant de l‟électrode inférieure à l‟électrode supérieure.  
Si on introduit r le ratio des densités de O2- et VO¨  (X= r. N), l‟équation (Eq. BV_13) 
devient : 
  
  
                     (Eq. BV_15) 
La résolution de cette équation conduit à : 
   
  
                  (Eq. BV_16) 
   
              
      (Eq. BV_17) 
Une décomposition en élément simples du terme de gauche de l‟équation conduit à : 
   
              
 (
 
  
 
 
          
)     (Eq. BV_18) 
Alors:                        (Eq. BV_19) 
D‟où:   
 
    
      
    
    
  (Eq. BV_20 et Eq. BV_21) 
En réinjectant dans l‟équation homogène associée et en l‟intégrant, on obtient   
        
 
   
                      (Eq. BV_22) 
 
    
      
    
    
 
   
                      (Eq. BV_23) 
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                 (Eq. BV_24) 
  
          
         (Eq. BV_25) 
Finalement, la solution de l‟équation homogène associée est : 
    
       
   
           
  
    
   
 
 
 
    
     
   (Eq. BV_25) 
Où A est une constante qui sera déterminée ci-après et β=nfeN 
Une méthode simple pour trouver une solution particulière de l‟équation (Eq. BV_15) est 
de considérer le cas ou N est une constante, on obtient alors : 
                       (Eq. BV_26) 
Cela conduit à la solution particulière N1 :  
    
    
    
 *√  
      
    
  +  (Eq. BV_27) 
Finalement, la solution générale pour N, s‟exprime sous la forme : 
  
    
   
 
 
 
    
     
       (Eq. BV_18)  
avec         
La constante A est fixée en faisant l‟hypothèse qu‟à t=0, la densité de défauts est nulle, ce 
qui se traduit par N(t=0)= 0 et conduit à : 
      
       
       (Eq. BV_29) 
                  (Eq. BV_30) 
D‟où    
  
        
  (Eq. BV_31) 
 
On retrouve finalement l‟expression pour la densité de défauts N : 
  
    
   
 
 
            
     
     
      (Eq. BV_32) 
     [  
    
     
 
 
  (
    
     
  )   
 ]  (Eq. BV_33) 
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Des relations complexes entre les différents coefficients (capture cN et émission eN) ainsi 
qu‟avec la densité d‟électrons libres (injectés à la cathode nf) rendent la poursuite de la résolution 
de ISILC complexe.  
 
 
B.V.1.6.2 Etude de la dérivée dN/dt 
 
L‟étude de la dérivée dN/dt permet d‟obtenir une condition liant N1 et les différents 
coefficients. En effet : 
  
  
  
    
   
 
  (  
    
     
)   
(  (
    
     
  )   ) 
   (Eq. BV_34) 
Or, la dérivée dN/dt est nécessairement positive, traduisant une fonction N(t) croissante 
au cours du temps (augmentation de la densité de défauts au cours du temps).  
  
  
   conduit à  
   
 
 
    
   
   (Eq. BV_35) 
Les coefficients eN et nf sont fixés par la nature du métal utilisé comme cathode et ne sont 
pas précisément connus. La densité de sites disponibles Na est relativement élevée, puisqu‟elle 
correspond aux nombres de liaisons Hf-O disponibles. En conséquence, pour qu‟il y est 
augmentation de la densité de défauts, et donc du SILC au cours du temps, comme observé sur 
les caractéristiques I-t, le terme de recombinaison cN doit être faible devant le terme eNnf. Cette 
condition (cN<<eNnf) implique une simplification de l‟équation (Eq. BV_15) que nous 
développerons dans le paragraphe qui suit. 
 
B.V.1.6.3 Simplification de l‟expression N(t) 
 
Une simplification pour l‟expression de N(t) consiste à considérer le cas extrême où 
rcN0 (recombinaison des O
2- nulle). Dans ce cas, une fois générés, les ions oxygènes sont très 
mobiles et sont immédiatement extraits de la couche d‟oxyde. Dans le cas d‟empilements 
présentant des électrodes supérieures en or évaporée, nous pouvons supposer que ces ions sont 
maintenus par le champ près de l‟anode (zone d‟accumulation), comme nous l‟avons déjà 
proposé dans le chapitre A.I.  Dans ces conditions, l‟équation (Eq. BV_15) devient : 
  
  
               (Eq. BV_36) 
En tenant en compte la condition initiale présentée précédemment, N(t=0)= 0, on 
obtient alors la solution : 
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    [   
   ]   (Eq. BV_37) 
On retrouve une version simplifiée de la solution générale (Eq. BV_33) de l‟équation (Eq. 
BV_15). Le nombre de défauts croit exponentiellement vers la valeur Na avec une constante de 
temps de 1/(nfeN)=1/β. Cette expression est similaire à celle employée pour décrire la génération 
de pièges dans les empilements de grille de type SiO2/Si, [BV_1] [BV_2].   
 
B.V.1.6.4 Evolution de N(t) lors de la mise en court-circuit de l‟échantillon après un stress 
en tension.  
 
Lors de la mise en court-circuit de l‟échantillon, il y a guérison du SILC observée sur les 
caractéristiques I-t. Nous supposons que cette guérison est le fait de la recombinaison entre les 
lacunes d‟oxygènes VO¨et les ions mobiles O
2-. En effet, dans ces conditions (V=0) les anions ne 
sont plus maintenus près de l‟anode et rediffusent vers le bulk (à la fois du fait du gradient de 
concentration à l‟anode, et du fait de la charge positive due aux VO¨).  
En conséquence, l‟équation (Eq. BV_15) devient 
  
  
            (Eq. BV_38) 
 
 
             (Eq. BV_39) 
Où cN0 représente le coefficient de recombinaison des anions O
2- avec les lacunes VO¨ lors 
de la mise en court-circuit de l‟échantillon. Ce coefficient peut présenter une valeur différente de 
celle présentée lors de l‟application d‟un stress en tension. De même, r0 représente le ratio entre la 
densité de défauts lacunaires N et celle des anions X, lors de l‟étape de relaxation, tel que X= r0 
N. 
En utilisant la condition initiale N(t=0) = N0, où ce dernier paramètre représente la 
quantité de défauts crées à la fin de l‟étape de stress, on obtient: 
   
  
        
   (Eq. BV_40) 
  Cette loi est non vérifiable expérimentalement car  masquée par le courant de décharge 
électronique (courant de dépolarisation). 
 
B.V.1.6.5 Détermination de la densité d‟électrons piégés  
  
 Afin de pouvoir extraire la densité d‟électrons piégés nt, et donc ISILC, il est nécessaire de 
résoudre l‟équation (Eq. BV_14). Pour se faire, l‟expression de la densité de défauts lacunaires N 
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obtenue dans le cas d‟une absence de recombinaisons VO¨ ↔ O
2- est introduite dans l‟équation 
(Eq. BV_14): 
   
  
                  
      (Eq. BV_41) 
Où α = nf (cn+eni) + enT  
La solution générale est : 
     
          (
 
 
 
 
     
    ) (Eq. BV_42) 
La détermination de la constante K s‟effectue en considérant que nt= 0 à t=0 s. 
Conduisant finalement à la solution générale pour l‟équation (Eq. BV_41): 
         (
 
      
     
 
     
      
 
 
)  (Eq. BV_43) 
Dans l‟optique d‟avoir une conduction qui augmente au cours du temps, il faut que dnt/dt 
> 0. Cette condition implique : 
 
 
 
 
 
   (Eq. BV_44) 
La constante 1/β représentant la constante de temps associée à la création de défauts 
lacunaires, elle doit être supérieure à la constante de temps 1/α, associée à l‟équilibre entre les 
électrons et les pièges (défauts lacunaires). 
 
B.V.1.6.6 Simplification de l‟expression nt 
 
Lors de la création des lacunes d‟oxygènes VO¨ (croissance des chemins de conductions), 
il est peu probable que l‟ensemble des liaisons Hf-O soient brisées. En effet, on peut considérer 
que la création de défauts s‟arrête lorsque les chemins de conductions formés relient les deux 
électrodes. En conséquence N n‟atteint jamais sa valeur limite correspondant à Na (nombre de 
sites disponibles= nombre de liaisons Hf-O), et on peut considérer : t<< 1/β. Ce critère permet 
donc, dans un premier temps, de simplifier l‟expression (Eq. BV_43): 
         
 
      
             (Eq. BV_45) 
De plus, en considérant que la constante de temps 
 
 
 est très petite, 1/α<<t, et le critère 
de l‟expression (Eq. BV_44), on obtient : 
         
  
 
  (Eq. BV_46) 
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En outre, si on considère que les lacunes d‟oxygènes sont des pièges profonds, il est 
possible de négliger le terme d‟ionisation thermique enT devant le terme d‟ionisation par impact 
électronique : enT << nfeni et α ~ nf (cn+eni). La relation (Eq. BV_46) devient alors : 
         
    
          
    (Eq. BV_47) 
L‟expression (Eq. BV_47) est la forme la plus simplifiée que nous proposons pour la 
densité d‟électrons piégés sur les lacunes d‟oxygène. En définissant les temps de relaxation 
suivants : τN= 1/(nf eN) τn = 1/[nf(cn+eni)] et τn0= 1/(nf cn), dans l‟intervalle de temps  τn< t < τN, il 
est possible d‟exprimer nt sous la forme : 
     (
  
   
) (
 
  
) (Eq. BV_48) 
La condition τn< t < τN signifie que les électrons libres établissent rapidement un équilibre 
avec les pièges (τn< t) et que la saturation de la densité de défauts produits n‟est pas atteinte (t < 
τN) pour les temps de mesure.  
 
B.V.1.6.7 Retour sur la densité de défauts lacunaires N 
 
Les conditions relatives au paramètre β décrites précédemment (βt << 1) permettent de 
simplifier l‟expression de N dans le cas d‟une absence de recombinaison des lacunes d‟oxygène 
VO¨ avec les anions O
2- . Ainsi la relation (Eq. BV_37) devient : 
       (Eq. BV_49) 
 
B.V.1.6.8 Discussion de l‟évolution de nt  
 
L‟équation (Eq. BV_48) prédit que le courant de SILC doit être proportionnel au temps t. 
Ce point est en accord avec les ISILC mesurés dans le cas des empilements TiN/HfO2/ Au évap. 
(n = 1,15).  
De plus, selon  l‟équation (Eq. BV_48), le pré facteur K, introduit en équation (Eq. 
BV_8), est égal à nf eN [cn/(cn+eni)]. Les paramètres nf, eN et cn dépendent du champ électrique 
appliqué et de la température. Il est donc expérimentalement difficile de séparer leurs 
contributions respectives. Cependant, nous allons tenter de discriminer les différentes influences 
de ces paramètres sur le pré-facteur K.  
 La forte dépendance de K vis-à-vis de la nature du métal utilisé comme cathode  ou de la 
polarité de tension de stress peut être liée au fait que K ~nf. En effet, la relation (Eq. BV_10) 
peut être identifiée à une injection de type Fowler-Nordheim (voir annexe) à la cathode, dans ce 
cas nf~exp (-B/V). Selon la théorie définissant l‟injection Fowler Nordheim, B = 4 (2m)
1/2 φ0
3/2 
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(voir annexe) et peut aussi s‟écrire sous la forme B= 6,8.107. φ0
3/2.d où m représente la masse des 
électrons, φ0 est la hauteur de barrière à l‟interface HfO2/TiN et d représente l‟épaisseur de la 
couche d‟oxyde en centimètre (en supposant que le champ électrique est uniforme dans la couche 
E=V/d). Pour une épaisseur d= 10-6 cm, B devrait être proche de 68 φ0
3/2. Cependant, pour les 
données présentées plus haut, la mesure conduit à B= 43 V, ce qui correspond à une hauteur de 
barrière de l‟ordre de 0,7 eV. Cette valeur est inférieure à la valeur de 2,6 eV présentée par 
Afanas‟ev [BV_52], pour l‟interface HfO2/TiN. Une telle valeur correspondrait à B=285 V. 
Quelques mots sur la contribution du paramètre eN, pour lequel des données sont 
disponibles dans la littérature. Dans le cas d‟une génération de pièges par impact électronique, 
Nissan-Cohen [BV_43] et ses collaborateurs ont utilisé une probabilité de génération de pièges 
qui varie avec le champ selon une loi de type exp (γE). Pour un champ électrique compris dans la 
gamme 4-9 MV/cm et dans le cas de SiO2, une valeur de γ proche de 0,5 cm/MV a été reportée.  
Dans le cas de HfO2, l‟énergie nécessaire pour rompre une liaison Hf-O est estimée être 
comprise dans l‟intervalle 4-5 eV [BV_13] [BV_20]. Par conséquent, un électron accéléré par une 
tension appliquée de 3V n‟est pas, a priori, capable de créer des lacunes d‟oxygènes. Cependant, 
l‟interaction du moment dipolaire de la liaison Hf-O avec le champ électrique conduit à un 
abaissement de l‟énergie nécessaire pour rompre la liaison Hf-O d‟une quantité proche de –pE, 
où p est le moment dipolaire de la liaison Hf-O [BV_3] [BV_20]. Bersuker a considéré que pour 
HfO2, p=90
 e.Å=1,44 10-27 C.m, cette valeur inclut la correction de Clausius-Mossotti sur le 
champ local. Lorsqu‟une différence de potentiel comprise entre 3 V et 4 V est appliquée  à la 
couche d‟oxyde de 10 nm d‟épaisseur, pE est compris dans la gamme 2,7-3,6 eV. En prenant la 
moyenne (3 eV), l‟énergie nécessaire pour casser la liaison Hf-O devient alors comprise dans la  
gamme 1 eV-2 eV. En considérant cet effet, la vitesse de génération des lacunes d‟oxygène 
(pièges) varie selon une loi de type exp[-(E0-pE)/kT)], où E0 est l‟énergie nécessaire pour rompre 
une liaison Hf-O sans champ électrique appliqué, [BV_3] [BV_20]. Ce modèle est équivalent à 
celui proposé par Nissan-Cohen et ses collaborateurs [BV_43],  avec γ=p/kT = 35 cm/MV à 300 
K. Cette valeur est deux ordres de grandeur en dessous de la valeur présentée plus haut pour 
SiO2. Puisque A=γ/d, où d est l‟épaisseur du film (= 10
-6 cm), on devrait s‟attendre à un A 
proche de 35 V-1. Cependant, il est mesuré 3,86 V-1. Cette valeur expérimentale correspond alors 
à une valeur pour le moment dipolaire de la liaison Hf-O de 10 e.Å, bien inférieure à celle 
proposée par [BV_20].  
 
Ces deux contributions prises séparément ne peuvent donc pas expliquer l‟allure K(E) 
expérimentale. Cependant, en combinant les contributions de nf (injection de type Fowler 
Nordheim) et eN (affaiblissement de la liaison Hf-O par effet du champ électrique appliqué), le 
produit eN.nf varie comme : 
   ( 
 
 
   ) (Eq. BV_50) 
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Dans un domaine restreint de champ électrique appliqué, le SILC peut être modélisé, à la 
fois par une loi en exp(-1/V) et par une loi de type exp(V), voir figure B.V-5. Si on considère la 
description par une loi de type exp(-1/V), nous pouvons écrire : 
    ( 
 
 
   )     ( 
    
 
) (Eq. BV_51) 
Où Beff est égale à B-AV² et V constant. Par conséquent, la valeur effective de B est 
diminuée de AV². Comme nous l‟avons expliqué plus haut, les valeurs de la hauteur de barrière 
[BV_52] et du moment dipolaire de la liaison Hf-O, conduisent à B= 285 V et A=35 V-1. En 
moyenne, V= 3,35 V (voir figure B.V-5), conduisant à une valeur négative pour Beff, ce qui est 
inconsistant physiquement.  
 
La dépendance en température du pré-facteur K  peut être expliquée par la dépendance 
en température du produit eN[cn/(cn+eni)], le terme nf impliquant une injection électronique de 
type Fowler Nordheim est considérée comme indépendant de la température. Le paramètre eN 
présente une énergie d‟activation E0-pE comprise dans la gamme 1 eV-2 eV, dix fois plus grande 
que la valeur expérimentale de 0,13 eV, voir figure B.V-7.   
On voit que le modèle simple développé précédemment explique qualitativement 
plusieurs faits expérimentaux. Cependant, des écarts quantitatifs marqués entre la théorie et 
l‟expérience sont mis en lumière. Des améliorations pourraient notamment être apportées par 
l‟étude, plus approfondie, de la dépendance du produit cn/(cn+eni) avec le champ appliqué et la 
température, ainsi que par la reconsidération de certains paramètres fondamentaux tels que la 
hauteur de barrière à l‟interface HfO2/TiN et la valeur du moment dipolaire de la liaison Hf-O.  
 
 
B.V.1.7 Conclusion sur l’étude du SILC dans les empilements de 
type TiN/HfO2/Au évap. 
 
Nous avons dans cette partie étudié le SILC pour des empilements TiN/HfO2/Au évap.. 
L‟étude des caractéristiques I-t  nous a permis d‟identifier trois régimes pour l‟évolution du 
courant au cours du temps. Le premier a déjà été traité dans le chapitre précédent et correspond 
au courant d‟absorption. Le deuxième correspond à une augmentation linéaire du courant en 
fonction du temps, identifié au phénomène de SILC. Le 3ème régime correspond à un 
emballement thermique du courant de SILC.  
L‟amplitude du courant SILC est fortement corrélée à la nature du métal utilisé comme 
cathode. Ainsi ISILC est très important pour une électrode en TiN, et presque  indétectable pour 
des cathodes en Au ou Pt.  
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Le SILC est un phénomène réversible. Une mise en court-circuit des échantillons conduit 
à une guérison partielle du courant. Les courants mesurés lors de la mise en court-circuit 
(courants de désorption) sont identiques quelle que soit l‟amplitude du SILC atteinte lors du cycle 
de stress précédent, mettant en lumière que différents défauts contrôlent l‟absorption de courant 
(régime 1) et le SILC.  
Le courant de SILC augmente  selon une loi de type Ktn. A température ambiante, n est 
proche de 1 (1,15), le SILC augmente donc de façon linéaire au cours du temps. Le pré-facteur K 
est thermiquement activé et présente une énergie d‟activation de 0,13 eV alors que l‟exposant n 
décroit avec la température passant de 1,15 à 300 K à 0,6 à 460 K. De plus, le SICL est activé par 
le champ électrique appliqué par le biais de la dépendance de K en fonction de la tension 
appliquée, alors que n en est indépendant. Cependant la description de la fonction K(V) est 
difficile puisqu‟elle peut être la fois décrite par une loi exponentielle et par une loi de type Fowler 
Nordheim.  
Les résultats expérimentaux suggèrent que le SILC est contrôlé par l‟injection 
électronique à la cathode. Les électrons « chauds » injectés créent des lacunes d‟oxygène ainsi que 
des ions oxygènes. Le mécanisme de création des lacunes d‟oxygènes n‟est pas encore élucidé, 
même si les mécanismes faisant intervenir de l‟hydrogène ou ceux suggérant des réactions 
d‟oxydo-réduction à l‟anode ont été écartés. Le SILC semble être lié à des phénomènes de 
transport par sauts d‟électrons sur des chemins constitués de lacunes d‟oxygène, alors que la 
guérison est supposée être liée à la recombinaison d‟ions oxygènes avec ces lacunes.  
Le modèle proposé pour suivre l‟évolution du courant nous a conduit à un modèle 
analytique où ISILC~nfeNt. Ce modèle souligne le rôle clé tenu par la densité d‟électrons injectés et 
explique la dépendance par rapport à la nature de la cathode (injection de type Fowler-
Nordheim).  De plus, il tient aussi compte de la génération des lacunes par le coefficient 
d‟émission eN. Cependant ce modèle a besoin d‟être complété pour modéliser au mieux les 
résultats expérimentaux.  
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B.V.1.8 Remise en tension après phase de relaxation : étude des 
cycles successifs de stress 
 
La guérison partielle de l‟oxyde illustrée par les niveaux de courant présenté par la 
structure MIM après la relaxation permet d‟affirmer qu‟une partie des lacunes d‟oxygènes ne se 
recombine pas avec les ions oxygènes lors de la mise en court-circuit de l‟échantillon.  
Une première approximation pour modéliser le courant lors de la remise en tension de 
l‟échantillon consiste à reprendre les équations ayant servi à exprimer la densité d‟électrons piégés 
nt en considérant la présence de lacunes d‟oxygènes initialement présentes dans l‟épaisseur de 
l‟oxyde. Ce qui se traduit par la présence d‟une densité de lacunes N01  à t= 0s lors de la deuxième 
application de la tension de stress. Cette dernière hypothèse induit que le nombre de sites 
disponibles pour la création de lacunes d‟oxygènes dans l‟équation (Eq. BV_36) n‟est plus égal à 
Na, mais devient égal à Na- N01. En gardant l‟hypothèse de non recombinaison entre les ions et les 
lacunes d‟oxygènes lors du stress en tension, il vient : 
)( 01NNneNne
dt
dN
afNfN 
 
(Eq. BV_52) 
  En utilisant la condition initiale N(t=0 s)= N01, on en déduit la densité de lacunes lors du 
deuxième cycle de stress –relaxation : 
t
aa eNNNNtN
 )2()()( 0101  
(Eq. BV_53) 
En réinjectant cette expression dans l‟équation (Eq. BV_14) permettant d‟accéder à la 
densité d‟électrons piégés, et donc au courant de SILC, il vient l‟équation : 
 taafntt eNNNNncn
dt
dn   )2()( 0101
 
(Eq. BV_54) 
On utilisera la condition initiale nt (t= 0s) = nt0. Cette condition traduit la présence de 
sites de piégeage initialement présents et pouvant être rapidement remplis lors de l‟application de 
la tension de stress. De plus, nous considérons le cas extrême ou  nt0= N01.  
Il vient: 
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(Eq. BV_55) 
En utilisant les mêmes hypothèses que précédemment : 1/α << t et t << 1/β, il vient : 
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(Eq. BV_56) 
De plus, si on considère que la densité de lacunes résiduelles des cycles de stress 
précédents est bien inférieure à la densité de sites disponibles Na (de l‟ordre de la densité 
d‟atomes d‟oxygènes dans l‟oxyde), on obtient : 
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(Eq. BV_57) 
Cette expression conduit à un décalage vers des niveaux de courant plus élevés, comme 
observée sur les données recueillies. Cependant, elle n‟explique par la diminution des pentes 
observées sur les représentations log-log du courant en fonction du temps. 
L‟analyse des pentes des courbes log I = f(log t) pour les courants relevés entre 1 et 100 s 
(régime2=SILC) pour les deuxièmes et troisièmes cycles de stress-relaxation indique une 
diminution de l‟exposant n de la loi ISILC= K t
n, comme reporté dans le tableau suivant : 
Courbes I-t Exposant n 
1er cycle de stress-relaxation 1 
2ème cycle de stress-relaxation 0,68 
3ème cycle de stress-relaxation 0,46 
 
Tableau B.V-a: Valeur de l’exposant n de la loi ISILC= K t
n, selon le cycle de stress-relaxation considéré, dans le 
cas d’empilements TiN/HfO2/Au évap. 
 
Cette diminution peut être expliquée par la modification de la répartition du champ 
électrique dans l‟oxyde pour les cycles de stress suivants, en raison de la présence de lacunes 
résiduelles provenant des phases de stress précédentes. Ces modifications entraineraient alors une 
diminution du champ électrique à l‟anode conduisant à une cinétique plus lente pour la réaction 
de création des lacunes d‟oxygènes. Ce point conduit alors à une diminution de la densité 
d‟électrons piégés nt par diminution du nombre de pièges disponibles à l‟instant t.  
 
La deuxième hypothèse que nous pouvons avancer est celle de la présence d‟un nombre  
de recombinaisons accru entre les ions oxygènes issu de l‟oxyde et les lacunes d‟oxygènes 
nouvellement créées. En effet, la charge créée par ces lacunes résiduelles présentes dans l‟oxyde 
peut être suffisante pour réintroduire des anions oxygènes stockés à l‟anode lors de la phase de 
stress. Ce terme de recombinaison, qui précédemment était négligé dans l‟équation régissant 
l‟évolution de la densité de lacunes N, induit une diminution de cette dernière et donc de nt.  
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Il est néanmoins difficile de tenir compte de ces hypothèses par un modèle se résumant à 
des équations où aucune d‟elles ne comporte la notion d‟espace (épaisseur de l‟oxyde). Il est alors 
difficile d‟introduire l‟influence de la variation du champ électrique dans l‟épaisseur.  Cependant, 
afin de vérifier ces hypothèses concernant l‟impact de lacunes non recombinées lors de la phase 
de relaxation, nous avons entrepris de reprendre les mesures I-t et de substituer la mise en court-
circuit de l‟échantillon par l‟application d‟une tension négative de –3V sur l‟électrode supérieure 
en or (dans le but de forcer la recombinaison des VO¨).  
 
 
B.V.1.9 Etude de cycles successifs de stress +3V /-3V  
 
B.V.1.9.1 Cas d‟une structure de type TiN/HfO2/ Au évap. 
 
La figure B.V-8 ci-dessous présente les résultats obtenus pour une structure de type 
TiN/HfO2/ Au évap. . L‟application d‟un potentiel de -3V, semble induire une guérison des 
courants de SILC plus importante que dans le cas d‟une relaxation par mise en court-circuit. On 
constate, pour le second et troisième cycle de stress, une réapparition du courant d‟absorption 
pour les temps courts (jusqu‟alors ce régime était masqué pour les 2ème et 3ème cycles). De plus, 
l‟apparition du SILC est retardée après une relaxation à -3V. Cependant, on constate que le temps 
auquel la réapparition du SILC se produit diminue en fonction de la répétition des cycles de 
stress-relaxation à 3V et -3V. Ce point semble confirmer que le taux de recombinaison VO¨-O
2- 
lors de la phase de relaxation à -3 V est augmenté.  
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Figure B.V-8 : Courbes I-t caractéristiques enregistrées pour trois cycles de stress consécutifs appliqués à une 
structure de type TiN/HfO2/Au évap. . (a) Schéma représentant l’ordre d’application des cycles de stress-
relaxation. Un cycle consiste en l’application d’un stress de 3V pendant 104 s, suivi de l’application d’un stress de 
-3V pendant la même durée. (b) Courbes I-t obtenues pour un stress de 3V. (c) Courbes I-t lors de l’application 
d’un stress de -3V. 
 
(b) 
(c) 
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L‟observation des courbes I-t lors de la phase de relaxation à -3 V en figure B.V-8 permet 
d‟identifier la présence d‟un courant transitoire pour des temps inférieurs à 10 s. Trois hypothèses 
peuvent être avancées pour expliquer ce courant. La première piste est celle d‟un piégeage 
d‟électrons injectés à l‟électrode en or (cathode) sur des sites de piégeages autres que les lacunes 
d‟oxygènes. Il s‟agirait d‟un courant d‟absorption similaire à celui observé lors de la phase de 
stress à 3 V (régime 1). Dans le cadre de cette hypothèse, les sites remplis précédemment seraient 
préférentiellement localisés près de la contre-électrode en TiN, alors qu‟ici ils seraient plus 
proches de l‟électrode en or. Cette hypothèse semble peu probable au regard de la discussion sur 
la TSCLC électronique présentée précédemment où nous avons montré que le courant 
d‟absorption (régime 1) lors de la phase de stress à 3 V peut être compatible avec un remplissage 
de l‟ensemble des sites présents dans l‟épaisseur d‟oxyde.  
La deuxième hypothèse attribue ce courant transitoire non pas à un phénomène 
d‟absorption mais au dépiégeage sous l‟effet du champ des électrons précédemment piégés 
(régime 1 de la phase de stress à 3 V), suivi du piégeage d‟électrons injectés par la cathode en or. 
Dans ce cas, l‟application d‟un champ électrique de polarité opposée pourrait activer le 
dépiégeage des électrons. Cependant cette hypothèse induirait une pente pour la décroissance du 
courant plus importante que celle constatée dans le cas d‟une  mise en court-circuit de 
l‟échantillon. Néanmoins, une fois les sites vidés, le piégeage des charges injectées par la cathode 
en or prendrait le relais, ce qui pourrait expliquer le changement de pente observé après 10 s. 
Toutefois, les niveaux de courant relativement élevés obtenus pour des temps supérieurs à 10 s 
sont incompatibles avec les courant de charges précédemment observés pour des structures 
vierges soumises à une tension de stress de -3V voir figure B.V-3 (c) (I-t à -3 V sur TiN). Les 
courants transitoires  avaient des valeurs proches de  10-11 A, inférieures de deux décades aux 
niveaux constatés ici.  
La troisième hypothèse consiste à attribuer la première partie de la courbe (pour t< 10s) 
au dépiégeage des électrons piégés dans la phase de stress à 3 V, et la deuxième partie à la 
manifestation d‟un courant lié à la recombinaison des lacunes et des ions oxygènes. L‟hypothèse 
d‟un dépiégeage est confirmée par la réapparition d‟un courant transitoire au temps courts lors de 
la deuxième et troisième phase de stress. Le courant pour des temps supérieurs à 10 s peut être 
modélisé en réutilisant les équations (Eq. BV_14) et (Eq. BV_40) pour retrouver la densité 
d‟électrons piégés, alors que la densité de lacune diminue par un nombre accru de 
recombinaisons avec les ions oxygènes. De plus pour des dépôts d‟HfO2 sur Pt, aucun courant de 
SILC n‟est observé lors de la phase de stress traduisant une absence de production de lacunes. Le 
courant relevé pour la phase de relaxation à -3 V après une phase de stress à 3 V dans les mêmes 
conditions montre une décroissance linéaire en fonction du temps pour tout le régime temporel 
étudié (pas de rupture de pente). Ces deux éléments permettent de confirmer que  la rupture de 
pente observée dans le cas de dépôts sur TiN est liée aux lacunes d‟oxygènes. 
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En supposant que l‟application d‟un potentiel de -3 V sur l‟électrode supérieure en or 
n‟entraine pas de création de lacunes supplémentaires, comme confirmé par la figure B.V-3 (I-t à -
3 V su TiN), il est alors possible de reprendre l‟équation (Eq. BV_40) donnant la densité de 
lacunes N lors de la phase de relaxation : 
tcr
N
N
VNV 3030
0
1 

 
(Eq. BV_58) 
Où N0 représente la quantité de défauts créés à la fin de l‟étape de stress à 3 V. r0-3V 
représente le ratio entre la densité de défauts lacunaires et les anions oxygènes lors de la phase 
d‟application de -3 V. cN0-3 représente le coefficient de recombinaison entre les ions et les lacunes 
oxygènes. Ces deux derniers paramètres semblent être activés par le champ électrique appliqué 
avec cN0-3 > cN0 et r0-3V > r0. En conséquence, la densité de défauts lacunaire décroit plus 
rapidement lors de l‟application d‟une tension de -3 V. La disparition de l‟ensemble des lacunes 
d‟oxygènes explique l‟allure similaire constatée pour les I-t correspondant aux phases de stress 
suivantes, contrairement au cas de relaxations par mise en court-circuit de l‟échantillon.  
En réinjectant cette expression pour N dans (Eq. BV_14), on obtient: 
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(Eq. BV_59) 
 La résolution de cette équation conduit à une densité d‟électrons piégés nt  similaire au cas 
précédent (relaxation par mise en court-circuit) mais présentant un retard de l‟ordre
VNV cr 3030
1

. 
 
La disparition de l‟ensemble des lacunes d‟oxygènes lors des phase de relaxation à -3 V 
explique l‟allure similaire constatée pour le courant pour les phases de stress en tension suivantes, 
contrairement au cas de relaxations par mise en court-circuit de l‟échantillon. En effet, il n‟y a pas 
de modification de la pente du régime 2. 
L‟alternance de phase de stress à 3 V et de relaxations à  -3 V confirme, dans le cas d‟une 
électrode supérieure en or, les phénomènes observés lors des mesures I-V : perte de l‟état ON 
lors du retour de la rampe de tension vers zéro volt.  
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B.V.2 Mesures I-t pour différents métaux d’électrodes 
inférieures 
 
B.V.2.1 Introduction 
 
Dans cette partie, nous nous intéresserons aux mesures I-t effectuées pour des couches 
minces de HfO2 de 10 nm d‟épaisseur déposées sur des électrodes inférieures en Pt, Ti, et W. Des 
électrodes supérieures en or (évaporation) ont été utilisées pour ces échantillons. Nous nous 
servirons des résultats obtenus pour les empilements TiN/HfO2/Au évap. comme base de 
discussion. 
 
B.V.2.2 Etude d’empilements Pt/HfO2/Au évap. 
 
La figure B.V-9 présente les courbes I-t enregistrées pour des empilements Pt/HfO2/Au 
évap. et des tensions de stress comprises entre 3 V et 3,5 V. Les comportements observés 
peuvent être répartis en deux catégories selon la valeur de la tension appliquée entre les 
électrodes.  
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Figure B.V-9 : Caractéristiques I-t obtenues pour des empilements Pt/HfO2/Au évap. pour différentes tensions 
positives appliquées à l’électrode supérieure et à température ambiante. Un dispositif  MIM vierge est utilisé pour 
chaque stress. 
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 Pour des tensions appliquées entre 3 V et 3,3 V, on constate que les caractéristiques I-t 
sont similaires et ne présentent pas de variation prononcée. Un régime de décroissance quasi-
linéaire du courant s‟étale sur une gamme de temps allant de 0,01 s à un temps compris entre 100 
s et 1000 s. Ce régime, comme nous l‟avons déjà présenté a été identifié à un courant 
d‟absorption pouvant être modélisé par une loi de Curie-von Schweidler (I= Q0 t
-α). Nous avons 
extrait les paramètres de la loi de décroissance du courant en fonction du temps (I= Q0 t
-α).  Les 
exposants α sont inférieurs, pour les tensions présentées ici, à ceux obtenus dans la gamme 0-1 V, 
marquant une cinétique de piégeage des électrons plus faible. Concernant le paramètre Q0, le 
faible nombre de valeurs de tension ne permet de discuter de façon claire l‟évolution de ce 
facteur en fonction de la tension. Néanmoins, pour des structures distinctes et des tensions 
appliquées différentes, l‟amplitude de ce courant est identique. Comme nous l‟avons discuté 
précédemment pour des tensions de stress comprises entre 0 et 1 V, le courant d‟absorption est 
peu activé par la tension appliquée, même pour des tensions élevées, voir tableau B.V-b. 
 
 
Tension 
V (V) 
Pt/HfO2/Au évap. Ti/HfO2/Au évap. W/HfO2/Au évap. 
α 
(s.u.) 
Q0 
(A.sα) 
α 
(s.u.) 
Q0 
(A.sα) 
α 
(s.u.) 
Q0 
(A.sα) 
3 0,760 3,29 10-9 0,244 2,95 10-8 0,58 7,52 10-9 
3,1 -- -- -- -- 0,571 9,12 10-9 
3,2 0,687 3,33 10-9 0,343 9,78 10-9 0,506 9,99 10-9 
3,3 0,689 3,77 10-9 0,268 1,60 10-8 0,367 1,48 10-8 
 
Tableau B.V-b : Tableau regroupant les paramètres α et Q0 extraits des modélisations (des courbes I-t dans la 
gamme 0,1 s- 1 s) par une loi de puissance de type  t -α, pour des tensions appliquées supérieures à 3 V. 
 
  Une fois le courant stabilisé,  les valeurs atteintes sont très faibles et de l‟ordre de 10-11 A. 
On constate que la hauteur du plateau atteint est dépendante de la tension appliquée. Ce courant 
constant correspond au courant de conduction à l‟équilibre.  
Les tensions appliquées et comprises dans la gamme 3 V - 3,3 V  ne sont pas suffisantes 
pour générer une injection électronique susceptible d‟induire des dégradations dans l‟oxyde et 
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donc un régime de SILC, à la différence d‟échantillons avec des contre-électrodes en TiN. Soit le 
nombre d‟électrons injectés à la cathode en Pt n‟est pas suffisant pour induire des dommages 
donnant lieu au SILC, ou bien l‟énergie portée par ces électrons n‟est pas suffisante pour créer 
des lacunes d‟oxygènes à l‟anode. Il est toutefois difficile de déterminer laquelle de ces deux pistes 
est la plus probable. Néanmoins, ces deux pistes trouvent leur origine dans la valeur élevée du 
travail de sortie du platine. Le « built-in potential », important pour Pt, vient diminuer la tension 
efficace d‟injection, limitant encore plus la dégradation.  
 
Pour des tensions appliquées supérieures à 3,3 V, au-delà de 10 s le SILC apparait. 
Contrairement au cas d‟échantillons déposés sur TiN, où le SILC peut être modélisé par une loi 
linéaire du temps, il présente une évolution en forme de « cloche ». Il passe ainsi par un maximum 
avec une amplitude du courant proche de 10-6 A. Ce type de comportement pourrait être attribué 
à la présence de TSCLC trouvant son origine dans le déplacement de défauts ioniques 
intrinsèquement présents dans l‟oxyde (lacunes d‟oxygènes). Ceci a été avancé pour expliquer la 
dégradation de résistance observée dans des structures MIM reposant sur des oxydes de type 
Ta2O5 plus épais (épaisseurs de l‟ordre de 45 nm), [BV_53]. Dans ce cas, il a été proposé qu‟en 
plus du courant à l‟origine du déplacement des lacunes d‟oxygènes initialement présentes dans 
l‟oxyde, un courant électronique dépendant lui aussi de ces lacunes vient contribuer au courant 
total. Ce courant est la manifestation d‟une conduction tunnel assistée par les lacunes d‟oxygènes, 
voir figure B.V-10. Comme ces dernières se déplacent au cours du temps, il existe un temps où la 
distribution des lacunes d‟oxygènes assure un nombre de chemins de conduction optimal dans 
l‟oxyde. Ce moment correspond au temps pour lequel la courbe « en cloche » atteint son 
maximum. Pour des temps supérieurs,  les lacunes se situent majoritairement près de la cathode :  
la plupart des chemins de conduction sont alors rompus. 
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Figure B.V-10 : Schéma illustrant la dégradation de résistance par le déplacement de défauts positifs V+ au 
cours du temps. Schéma extrait de la référence [BV_53]. 
 
Ce modèle repose sur l‟hypothèse de lacunes d‟oxygènes intrinsèquement nombreuses et 
présentes initialement. Plusieurs points permettent de l‟écarter.  
Premièrement, lors de l‟analyse de spectrogrammes obtenus par XRD, il a été montré que 
les dépôts de HfO2 sur platine étaient structurés indiquant une très bonne conformité avec 
l‟électrode en platine, écartant ainsi l‟hypothèse d‟une source de défauts à l‟interface platine-
oxyde. De même, les images TEM ont montré que le dépôt de l‟électrode supérieure en or 
obtenue par évaporation n‟induisait pas de défauts à l‟interface avec l‟oxyde.  De plus, dans le cas 
de TSCLC, il a été montré que le déplacement des lacunes d‟oxydes était activé progressivement 
par la tension appliquée [BV_30] [BV_53], ce qui est incompatible avec l‟effet de seuil constaté 
entre les tensions 3,3 V et 3,4 V. Toutefois, l‟effet de seuil peut être attribué à des comportements 
aléatoires d‟une structure MIM testée à une autre. En outre, comme nous l‟avions expliqué le 
déplacement des lacunes d‟oxygènes intrinsèquement présentes devraient aussi avoir lieu pour des 
tensions de polarités opposées. Aucunes variations de courants de ce type ne sont observées pour 
des tensions négatives comprises entre -3V et -5 V, comme l‟illustre la figure B.V-11. 
 
Partie B : Etude cinétique de la commutation d‟états de résistance dans HfO2 
Chapitre V : Etude de la commutation de résistance par des mesures I-t 
  
255 
 
10
-2
10
0
10
2
10
-11
10
-9
10
-7
 Absorption à -3,2 V
 Absorption à -3,6 V
 Absorption à -4 V
 Absorption à -4,4 V
 Absorption à -4,8 V
 
 
C
o
u
ra
n
t 
I 
(A
)
 Temps t (s)
Pt/ HfO
2
 /Au évap.
 
Figure B.V-11 : Caractéristiques I-t obtenues pour des empilements Pt/HfO2/Au évap. pour différentes tensions 
négatives appliquées à l’électrode supérieure et à température ambiante. Le même dispositif  MIM est utilisé pour 
chaque tension de stress appliquée. 
 
Finalement, comme dans le cas de contre-électrodes en TiN, ce courant transitoire est 
attribué à du SILC, conséquence d‟une dégradation de l‟oxyde sous l‟effet du champ électrique. Il 
reste à expliquer la stabilisation du courant pour une amplitude proche de 10-6 A, et l‟absence 
d‟un troisième régime. Dans le cas de structure sur TiN, la présence d‟un troisième régime a été 
attribuée à de l‟emballement thermique conduisant au claquage du diélectrique.  Deux hypothèses 
peuvent être proposées. La première peut être la piste avancée par J.P. Manceau [BV_53], d‟une 
rupture des chemins de conduction par migration de l‟ensemble des lacunes d‟oxygènes vers la 
cathode. Il y aurait une autorégulation de la densité de lacunes au cours du temps.  
L‟absence d‟un 3ème régime peut, aussi, indiquer que la réponse en température de 
l‟échantillon est différente dans le cas de dépôts de HfO2 sur platine. Les structures 
cristallographiques relativement proches pour HfO2 déposé sur les deux électrodes (Pt et TiN) 
permettant d‟écarter toute variation de la conductivité théorique de l‟oxyde et indique une 
conductivité thermique plus élevée pour platine.  
 Ces deux hypothèses seront discutées dans le dernier paragraphe de cette partie.  
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B.V.2.3 Etude d’empilements Ti/HfO2/Au évap. 
 
La figure B.V-12 représente les courbes I-t pour des tensions comprises entre 3 V et 3,5 V. 
Les évolutions des courbes obtenues sont similaires à celles observées dans le cas de dépôts de 
HfO2 sur TiN. 
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Figure B.V-12 : Caractéristiques I-t obtenues pour des empilements Ti/HfO2/Au évap. pour différentes tensions 
positives appliquées à l’électrode supérieure et à température ambiante. Un dispositif  MIM vierge est utilisé pour 
chaque tension de stress appliquée. 
 
La première partie de courbe (régime 1) peut être identifiée à la présence de courant 
d‟absorption. Le niveau de courant initial pour les premiers points relevés est identique à celui 
constaté dans le cas d‟échantillons sur TiN. Cependant, le niveau de courant atteint lors de la fin 
du régime 1 est supérieur de près d‟une décade à celui atteint dans le cas de contre-électrodes en 
TiN. Ainsi pour une tension de 3 V, on retrouve un niveau de courant au point d‟inflexion de 
l‟ordre de 8,65 10-9 A, alors qu‟il était de 1,65 10-9 A dans le cas d‟électrodes en TiN. De plus on 
constate que la durée de ce premier régime est plus grande et est comprise dans la gamme 10 s-
100 s. Ces deux éléments traduisent un changement d‟exposant α dans la loi de Curie-von 
Schweidler (I= Q0 t
-α).   
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Tensi
on V 
(V) 
TiN/HfO2/Au évap. Ti/HfO2/Au évap. W/Pt/HfO2/Au évap. 
nTiN 
(s.u.) 
KTi
N(A
.s-n) 
ATiN 
(V-1) 
BTiN 
(V) 
nTi 
(s.u.) 
KTi 
(10-
10.A.s-
n) 
ATi 
(V-1) 
BTi 
(V) 
nW 
(s.u.) 
KW  
(10-
10.A.s-
n) 
AW 
(V-1) 
BW 
(V) 
3 
1,15 -- 3,86 43,24 
-- -- 
3,57 40,0 
1,04 
 
2,78  
 
16,54 173 
3,1 -- -- 
1,10 
 
3,18  
 
3,2 
1,05 
 
4,76  
 
1,31 
 
8,42  
 
3,3 
1,11 
 
4,88  
 
1,22 
 
71,7  
 
3,4 
1,2 
 
5,20  
 
1,27 386  
3,5 1,25 13,9  -- -- 
 
Tableau B.V-c : Evolution de l’exposant n et du préfacteur K pour les différents matériaux d’électrodes inférieures 
étudiées. 
 
Le SILC présente des caractéristiques similaires au SILC observé dans le cas de contre-
électrodes en TiN et peut être modélisé par une loi de type Ktn. Le tableau B.V-c présente 
l‟évolution de l‟exposant n et du préfacteur K pour les différents matériaux d‟électrodes 
inférieures étudiées. Dans le cas  de contre-électrodes en Ti, l‟exposant nTi est plus grand que 
dans le cas d‟électrodes en TiN. Il y a donc dans le cas de cette électrode un écart plus significatif 
par rapport au modèle ISILC~Kt. De plus, on constate quelques variations pour l‟exposant n en 
fonction de la tension de stress appliquée. Ces variations sont peu significatives.  
 
La différence la plus notable dans l‟évolution du courant en fonction du temps par 
rapport au cas TiN est le remplacement du régime 3 (progressif) par une transition abrupte 
lorsque le courant atteint les 10-6 A-10-5 A.   
Cette transition est la manifestation d‟un claquage irréversible.  Ce régime a été identifié 
comme un emballement thermique du SILC.  
 
Dans le cas de dépôts effectués sur TiN, il a été observé, mais pour des températures 
supérieures ou égales à  50 °C. Il semblerait donc que les électrodes inférieures en Ti aient une 
conduction thermique moindre. Cette dépendance sera discutée en conclusion de cette partie.  
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B.V.2.4 Etude d’empilements W/HfO2/Au évap. 
 
La figure B.V-13 représente les courbes I-t pour des tensions de stress appliquées 
comprises entre 3 V et 3,4 V. Les évolutions des courbes obtenues sont similaires à celles 
observées dans le cas précédent, du moins pour les temps courts. On retrouve un premier régime 
de décroissance du courant en fonction du temps caractéristique du courant d‟absorption. Ce 
dernier est relativement court (inférieur à 10 s) comme dans le cas d‟électrodes inférieures en 
TiN, et à l‟inverse d‟électrodes en Pt et Ti. Nous avons extrait les paramètres de la loi de Curie-
von Scheilder (I= Q0 t
-α). On constate que l‟exposant α reste constant pour des tensions 
appliquées de 3V et 3,1 V, puis augmente progressivement pour 3,2 V et 3,3 V. La valeur de α n‟a 
pu être extraite de la courbe I-t obtenue à 3,4 V.  
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Figure B.V-13 : Caractéristiques I-t obtenues pour des empilements W/HfO2/Au évap. pour différentes tensions 
positives appliquées à l’électrode supérieure et à température ambiante. Un dispositif  MIM vierge est utilisé pour 
chaque tension de stress appliquée. 
 
Au-delà de t> 10 s, le courant d‟absorption est masqué par l‟apparition d‟un courant 
évoluant linéairement en fonction du temps jusqu‟à plus de 1000 s. Comme précédemment, nous 
considérerons ce courant comme du SILC. Il est alors possible de modéliser ce SILC par une loi 
de type Ktn. Le tableau B.V-c présente les valeurs obtenues à partir des courbes présentées ci-
dessus. L‟exposant nW est similaire à nTiN et proche de 1,22, démontrant un léger écart entre le 
modèle proposé pour le courant par rapport aux données expérimentales.  
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Le préfacteur KW, définissant l‟amplitude du courant de SILC est suivi en fonction de la 
tension de stress. Comme dans les cas d‟électrodes en Ti et TiN, deux lois exponentielles peuvent 
être utilisées (exp-BW/V et expAWV), dans la gamme restreinte de tensions étudiées. Les deux 
paramètres AW et BW sont reportés dans le tableau B.V-c. Ces deux paramètres sont plus grands 
que ATiN et BTiN, marquant une activation de l‟amplitude du courant de SILC plus importante 
dans le cas d‟une électrode en tungstène. Ce point peut être relié à la valeur du travail de sortie du 
tungstène qui est légèrement inférieure à celle de Ti. Pour une même tension appliquée, l‟injection 
électronique est plus importante à la cathode conduisant à une génération de lacunes d‟oxygènes 
plus importants et donc à un SILC plus important.  
 
Le SILC est suivi d‟un ralentissement du courant vers 10-5 A-10-4 A, puis d‟une 
stabilisation du courant pour être finalement suivi d‟une chute. Ce qui conduit à la formation 
d‟une courbe en cloche, comme constaté dans le cas d‟échantillons avec des électrodes inférieures 
en platine.  
Il est possible de considérer le modèle de type TSCLC [BV_30] permettant de lier la 
tension de stress V et le temps τ auquel I est maximum: 
  
       
  
 (Eq. BV_60) 
Où d est l‟épaisseur de la couche, μ est la mobilité des lacunes d‟oxygènes. Les temps τ 
ont été extraits à partir des caractéristiques I-t.  
 
La figure B.V-14 représente les variations de τ en fonction de la tension de stress 
appliquée. La courbe τ(1/V) obtenue est une droite. Il semble donc que le courant observé pour 
chacune des courbes est lié au déplacement des lacunes d‟oxygènes dans l‟oxyde.  
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Figure B.V-14 : Variations de τ en fonction de la tension de stress appliquée, τ est extrait des caractéristiques I-t 
obtenues pour des empilements W/HfO2/Au évap. 
 
Ce résultat semble en pleine contradiction avec les hypothèses effectuées avant et le 
modèle du SILC proposé dans l‟étude des empilements TiN/ HfO2/Au, mais il n‟en est rien. En 
effet, la notion d‟un courant tunnel assisté (TAT) par des lacunes d‟oxygènes se déplaçant dans 
l‟oxyde, dans le modèle proposé par J. P. Manceau, contient le modèle explicité plus-haut. Dans 
le modèle précédent, nous n‟avons pas pris en compte le déplacement des lacunes et avons 
supposé que l‟ensemble de la densité de lacunes était disponible pour participer à un courant de 
type TAT. Prendre en compte cet effet de déplacement conduit à introduire une variable d‟espace 
(tenant en compte la position d‟observation dans l‟épaisseur de l‟oxyde) dans les équations 
utilisées pour modéliser le courant ISILC.  
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B.V.2.5 Discussion  
 
Par la suite, nous considèrerons qu‟il y a bien déplacement des lacunes d‟oxygènes lors de 
l‟application de la tension de stress. Considérons à un instant t, une densité de lacunes d‟oxygènes 
NVO¨, non plus homogène, mais évoluant linéairement selon la distance d‟observation par rapport 
à la cathode, telle que : 
 
            
 
 
   (Eq. BV_61) 
 
Où d est l‟épaisseur de la couche de HfO2.   x est la distance à partir de la cathode, tel que 
x= 0 corresponde à l‟interface cathode-oxyde. NO est la densité de lacunes se situant à la cathode 
(à x=0), à l‟instant t.  
La présence de ces lacunes VO¨ crée une charge d‟espace positive dans l‟oxyde et modifie 
le champ électrique interne. En intégrant l‟équation de Poisson, on trouve : 
 
     ⃗    
    
  
 
    
 
        
 
 
 
    
  (Eq. BV_62) 
  
      
    
 
      
     
 
       
     
 
 
 
  (Eq. BV_63) 
 
On en déduit donc qu‟à l‟instant t et à x=0 (à la cathode): 
 
        
       
     
 
 
 
  (Eq. BV_64) 
 
De même, à l‟instant t et à x=d (à l‟anode) : 
 
        
     
     
 
 
 
  (Eq. BV_65) 
 
On constate qu‟une diffusion des lacunes à la cathode implique une augmentation du 
champ électrique à la cathode (x= 0) et une diminution de celui-ci à l‟anode. De, plus, au cours du 
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temps, la densité de lacunes à la cathode NO augmente, accentuant les variations du champ 
électrique de part et d‟autre de l‟oxyde. La figure B.V-15 résume ces deux points à l‟aide d‟un 
schéma.  
 
Figure B.V-15 : Répartition du champ électrique interne dans le cas d’une densité de défauts lacunaires variant 
selon l’épaisseur x de l’oxyde. 
 
L‟augmentation du champ électrique à la cathode, au cours du temps, induit une 
augmentation de l‟injection électronique et donc de la densité d‟électrons injectés (nf) dans le 
modèle proposé pour le SILC. En conséquence une augmentation de ISILC devrait être aussi 
constaté, puisque ISILC ~ nf eN Na [cn/ (cn+ eni)]t.  
Cependant, on constate, dans le cas d‟électrodes inférieures en Pt et W, une stabilisation 
du courant. Ce phénomène peut être attribué à la diminution du champ électrique à l‟anode. En 
effet, nous avons discuté précédemment l‟effet du champ électrique sur l‟énergie des liaisons Hf-
O. Mc Pherson et Bersuker [BV_3] [BV_20], ont proposé que le champ électrique interagit avec 
le moment dipolaire des liaisons Hf-O, permettant ainsi de diminuer l‟énergie de ces liaisons, et 
donc favorisant leur rupture sous impact électronique.  
La diminution du champ électrique à l‟anode peut alors conduire à la diminution de la 
production de lacunes à l‟anode,  jusqu‟à atteindre son arrêt complet. 
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Finalement, deux cas de figures peuvent alors être envisagés pour l‟évolution du courant : 
1- Stabilisation du courant après une montée linéaire.  Les VO¨ dernièrement créées ne 
migrent pas vers la cathode par l‟effet répulsif des VO¨ déjà stockées près de la cathode. 
Cependant ces lacunes restent disponibles pour établir une conduction de type tunnel 
assistée par les piégées (TAT). En conséquence le courant se stabilise à un niveau 
inférieur (proche de 7 10-7 A pour une tension appliquée de 3,5 V) à celui avant d‟avoir 
atteint le maximum de courant (pic de TSCLC + conduction TAT superposée).  Cette 
configuration est rencontrée pour des empilements avec des électrodes inférieures en 
platine. En effet, le « built-in potential » créé par la différence des travaux de sortie entre 
l‟électrode supérieure et inférieure s‟oppose au champ électrique appliqué, accentuant la 
diminution du champ électrique résultant de la présence de la zone de charge d‟espaces.  
 
2- Diminution progressive du courant après avoir atteint un pic. Cette configuration est 
rencontrée pour des empilements avec des électrodes inférieures en tungstène.  Le 
sommet du pic du courant est cohérent avec le déplacement de lacunes VO¨, voir figure 
B.V-14, au travers desquelles une conduction de type TAT se superpose. L‟ensemble des 
chemins de conduction lacunaires disponibles sont progressivement rompus. Soit par 
migration de l‟ensemble des VO¨ vers la cathode (contrairement au cas du Pt) ou bien par 
dissolution par agitation thermique (les niveaux de courants atteints sont très élevés). En 
l‟absence d‟une source de VO¨, le courant diminue progressivement.  
 
L‟association de la notion de déplacements des lacunes d‟oxygènes VO¨, brièvement 
introduit, permet de compléter le modèle du SILC proposé précédemment. Cette adaptation 
permet d‟expliquer l‟évolution du courant constaté pour des empilements présentant des 
électrodes inférieures en platine et tungstène mais n‟explique pas l‟apparition d‟un claquage 
irréversible du diélectrique dans le cas d‟empilements avec des contre-électrodes en TiN et Ti.  
 
Ce claquage a été attribué à un emballement thermique  du courant ISILC. En effet, les 
niveaux de courants atteints, dans le cas d‟électrodes en Ti et TiN, créent un échauffement dans 
l‟oxyde susceptible d‟activer la production des lacunes d‟oxygènes VO¨. Cet apport de nouvelles 
lacunes conduit à la formation de nouveaux chemins de conductions. Il y a alors augmentation du 
courant de SILC conduisant de nouveau à une augmentation de la température dans l‟échantillon. 
Cet effet est auto-entretenu et conduit à un emballement thermique.  
 
Les niveaux de courant avant début de cet emballement sont reportés dans le tableau B.V-
d pour les électrodes Ti et TiN, et sont accompagnés par les valeurs maximales atteintes lors des 
tests des structures présentant des électrodes en W. Pour ces structures, les niveaux de courant 
sont supérieurs de près d‟une décade à ceux rencontrés dans les autres structures. Ces résultats 
tendent à monter que les dépôts de HfO2 déposés sur tungstène répondent mieux en température 
que les dépôts effectués sur Ti et TiN.  
Cependant les résultats des caractérisations physico-chimiques n‟ont pas montré de 
disparités importantes dans la nature cristallographique des dépôts sur W pouvant justifier de tels 
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écarts. Cette différence de comportement trouve donc son origine dans les propriétés des métaux 
utilisés en électrode inférieure.   
 
Tension V 
(V) 
Ti/HfO2/Au évap. TiN/HfO2/Au évap. W/HfO2/Au évap. 
Temps t (s) 
Courant I 
(A) à t 
Temps t (s) 
Courant I 
(A) à t 
Temps τ (s) 
Courant I 
(A) à τ 
3 -- -- -- -- 3472 2,94 10-5 
3,1 -- -- -- -- 2506 3,39 10-5 
3,2 2165 1,32 10-6 3076 3,96 10-6 1617 6,69 10-5 
3,3 1592 2,94 10-6 1739 1,09 10-5 -- -- 
3,4 -- -- 753 3,22 10-5 946 2,27 10-4 
3,5 555,7 3,66 10-6 522 3,73 10-5 -- -- 
 
Tableau B.V-d : Niveaux de courants avant début de l’emballement thermique pour les électrodes Ti et TiN, 
accompagnés par les valeurs maximales atteintes pour les électrodes en W 
 
Nous avons reporté dans le tableau B.V-e, les conductivités thermiques des métaux utilisés 
en électrode inférieures. Le tungstène et le platine présentent respectivement des conductivités 
thermiques de 1,74 W.cm-1.K-1 et 0,716 W.cm-1.K-1, [BV_54]. Au contraire le titane présente une 
conductivité de l‟ordre de 0,219 W.cm-1.K-1, inférieure au tungstène et au platine [BV_54]. 
Concernant la conductivité thermique du TiN, plusieurs valeurs ont été proposées et sont 
fonction du procédé de dépôt utilisé (procédé de dépôt de couches minces ou frittage) et de la 
quantité d‟azote injectés lors du dépôt. A. Irudayaraj et ses collaborateurs ont reporté l‟évolution 
de la conductivité thermique du TiN en fonction du débit d‟azote, dans le cas de dépôts par 
pulvérisation magnétron, [BV_55]. Dans ce cas la conductivité thermique est comprise entre 
0,272 W.cm-1.K-1 et 0,297 W.cm-1.K-1.  
Dans le cas de TiN sous forme de céramique, des valeurs comprises entre 0,2383       
W.cm-1.K-1 et 0,677 W.cm-1.K-1 ont été reportées pour la conductivité thermique. Xiang Lu, 
[BV_56], propose des valeurs de conductivités thermiques obtenues par calcul à partir de la 
résistivité pour le tungstène de 1,09 W.cm-1.K-1 et de 0,337 W.cm-1.K-1 pour TiN.  
Métal 
Conductivité thermique  
λ (W.cm-1.K-1) 
W 1,09 -1,74 
Pt 0,716 
TiN 0,272 - 0,297 
Ti 0,219 
 
Tableau B.V-e: Conductivités thermiques des métaux utilisés en électrode inférieures. 
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On constate que les électrodes en Ti et TiN évacuent moins bien la chaleur générée par le 
SILC que les électrodes en Pt et W. En conséquence, la température dans l‟oxyde, pour un même 
niveau de courant atteint lors du SILC, est différente selon le métal utilisé comme électrode 
inférieure. Elle est inférieure dans le cas d‟électrodes en Pt et W, comparée à des contre 
électrodes en TiN ou Ti. Cet abaissement de la température dans le cas de cathode en Pt et W 
conduit à une activation de la création de lacunes d‟oxygènes VO¨ amoindrie. Ainsi, l‟emballement 
thermique n‟est pas atteint en raison de l‟arrêt de la réaction de production de lacunes VO¨ qui 
diminue ou stabilise le courant et exclue alors tout échauffement incontrôlé. Pour des cathodes 
en Ti et TiN, l‟emballement thermique se produit avant la diminution du champ électrique à 
l‟interface oxyde-anode par la migration des lacunes VO¨ à l‟origine de la fin de la réaction de 
création des lacunes. 
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B.V.3 Conclusions 
 
 Dans un premier temps l‟étude de la dégradation de HfO2 utilisé dans des empilements de 
type TiN/ HfO2/Au évap. par des mesures I-t à tension constante a permis de dégager plusieurs 
points : 
 Les mesures I-t obtenues pour des tensions de stress proches de la tension de Set 
(obtenues à partir des courbes I-V) peuvent être découpées en trois régimes, voir la figure 
B.V-16 : 
- Le premier régime est caractérisé par une décroissance du courant (aux temps cours), et 
est la manifestation d‟un régime d‟absorption. Il a été traité dans le chapitre précédent.  
- Le deuxième régime se manifeste par une montée quasi linéaire du courant en fonction du 
temps. Ce courant a été identifié comme étant lié à la dégradation de HfO2 sous l‟action du 
champ électrique (SILC).   
- Le troisième régime a été identifié comme le claquage irréversible du diélectrique sous 
l‟effet de l‟échauffement de l‟échantillon (emballement thermique).  
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Figure B.V-16 : Courbe I-t caractéristique enregistrée pour une tension de stress de 3 V, appliquée à une 
structure de type TiN/HfO2/Au évap. .  
 
 L‟étude du deuxième régime (SILC) a montré que l‟amplitude de ce dernier, pour une 
même tension de stress, est fortement dépendante de la cathode : élevée pour TiN, Ti et W, 
faible pour Pt et inexistante (sur la gamme de temps étudiée) pour Au. 
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 Ce régime est réversible, après une mise en court-circuit de la structure MIM, le courant 
présente une amplitude inférieure à celle présentée avant la mise en court-circuit, il y a 
guérison du courant d‟un cycle de stress à l‟autre. De plus, cet effet de guérison peut être 
accentué par l‟application d‟une tension de polarité opposée à la tension de stress (en 
remplacement de la mise en court-circuit).  Les courants de désorption (mesurés lors de la 
mise en court-circuit) sont identiques (quelle que soit la tension de stress)  indiquant que les 
défauts à l‟origine du courant d‟absorption (premier régime) et du SILC (deuxième régime) 
sont différents.  
 
 Expérimentalement, le courant de SILC suit une loi de type Ktn, dont : 
- A température ambiante l‟exposant n est proche de 1 (~1,15), confirmant la croissance 
linéaire du courant au cours du temps. L‟exposant n décroit avec la température (n~1,15,  à 
300 K jusqu‟à n~0,6 à 180 °C).  
- Le préfacteur K est activé thermiquement (Ea ~0,13 eV) 
- Le préfacteur K est activé par la tension de stress. Une loi de type exponentielle ou de 
type Fowler-Nordheim permet de modéliser cette dépendance, à partir des données 
expérimentales recueillies, rendant toute description de K (V) difficile. 
 
 Ces résultats expérimentaux suggèrent que le SILC est contrôlé par l‟injection 
électronique à la cathode, comme le propose le modèle « breakdown ». L‟injection 
d‟électrons chauds crée des lacunes d‟oxygène et des ions oxygène. Le mécanisme de 
création des lacunes n‟est toujours pas clair mais les résultats présentés dans ce chapitre 
permettent d‟écarter le modèle « redox » (production de lacunes d‟oxygène à l‟anode) et les 
mécanismes faisant intervenir l‟hydrogène (modèles proposés dans le cas d‟empilements 
Si/SiO2).  
 
 Le courant de SILC est assurément le résultat d‟une conduction tunnel assistée par les 
lacunes d‟oxygène, et la guérison (après mise en court-circuit) est décrite par la 
recombinaison des lacunes d‟oxygène avec les ions oxygène. 
 
 Une modélisation du courant de SILC par une cinétique du premier ordre pour la 
génération de lacunes d‟oxygène et le piégeage des électrons sur ces sites, conduit à un 
courant de SILC ISILC~nf eN t. Ce modèle souligne le rôle tenu par la densité d‟électrons 
injectés (nf). Il décrit qualitativement la dépendance par rapport à la nature de la cathode 
selon une injection de type Fowler-Nordheim. Il permet aussi de tenir compte de la vitesse 
de création de défauts par l‟intermédiaire du coefficient eN. 
 
 Dans un deuxième temps, la comparaison du SILC pour différentes cathodes a permis de 
discuter le modèle proposé dans le cas d‟empilements TiN/HfO2/Au évap. et de proposer des 
pistes d‟améliorations. Il a été montré que : 
 Le courant de SILC varie selon la cathode utilisée mais présente aussi une allure 
différente. Dans le cas de cathodes en Pt et W, le troisième régime n‟est pas présent, après 
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avoir atteint un pic, le courant décroit. Dans le cas de cathode en Ti, l‟allure du SILC est 
similaire à celle obtenue dans le cas de cathodes en TiN.  
 La décroissance de courant peut être interprétée par la prise en compte du déplacement 
des lacunes d‟oxygène au cours du temps. Ce déplacement induit la formation et la 
rupture de chemins de conduction (filaments ?) au cours du temps. L‟accumulation de ces 
lacunes vers la cathode induit une diminution du champ à l‟anode pouvant conduire à 
l‟arrêt de la réaction de création  de lacunes.  
 
 L‟absence de troisième régime (emballement thermique) dans le cas d‟électrodes en Pt et 
W a été attribuée à la plus grande conductivité thermique de ces métaux en comparaison 
des électrodes en Ti et TiN. Ces électrodes permettent une meilleure évacuation de la 
chaleur (issue de l‟augmentation du courant dans HfO2). Dans le cas de Ti et TiN, 
l‟emballement thermique a lieu avant que la création de lacunes puisse être modérée 
(diminution du champ par accumulation de lacunes à la cathode et rupture de chemins de 
conductions, voir le point précédent). 
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Chapitre B.VI : Etude de la commutation de 
résistance par des mesures V-t 
 
B.VI.1 Introduction 
 
Dans cette partie nous traiterons des courbes V-t obtenues par l‟application d‟un courant 
constant de stress Ibias compris entre  10
-10 A et 10- 7A sur des empilements MIM de type TiN/ 
HfO2/ Au et Pt/HfO2/Au. L‟objectif de ces mesures est de caractériser la réponse de telles 
structures à des sollicitations en courant, et plus particulièrement la dégradation de l‟oxyde sous 
l‟effet du courant. En effet, il serait possible de programmer les memristors en courant plutôt 
qu‟en tension. 
 
 
B.VI.2 Présentation des mesures V-t  
 
La figure B.VI-1 présentent les courbes V-t obtenues pour des empilements TiN/ 
HfO2/Au évap. et Pt/ HfO2/Au évap.. La durée totale de sollicitation pour chaque courant 
constant est identique à celle appliquée pour les mesures I-t présentées précédemment. Une 
structure MIM vierge de tout stress a été utilisée à chaque courant de stress. La tension V 
reportée sur ces courbes est la tension naissant entre les deux électrodes lors de l‟application du 
courant constant Ibias. L‟évolution de la tension au cours du temps est similaire quel que soit le 
courant de stress appliqué. 
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Figure B.VI-1: Caractéristiques V-t obtenues lors du stress de structures vierges par des courants de 10-9 A, 10-8 
A et 10-7 A, dans le cas d’empilements : (a) TiN/ HfO2/Au évap. et (b) Pt/ HfO2/Au évap. 
 
Focalisons-nous sur l‟évolution de la tension V dans le cas d‟un courant de stress de 10-7 
A appliqué sur un échantillon de type TiN/ HfO2/Au évap.. La courbe V-t  peut être délimitée 
en deux parties distinctes. La première s‟étend sur des temps t <1 s, voir figure B.VI-1.  
(a) 
(b) 
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La tension V présente une évolution similaire à celle rencontrée dans le cas de la charge 
d‟une capacitance soumise aux mêmes conditions de stress en courant. Ce premier régime est 
donc assimilé à un phénomène de charge d‟une capacitance C (égale à la capacité de la structure 
MIM) et sera dénommé par le terme de « régime de charge » par la suite. Ce premier régime est 
présent pour tous les courants de stress imposés, seul le temps de charge varie selon la valeur du 
courant imposé.  
 
Le deuxième régime apparait pour un temps proche de 1 s. A partir de ce temps, nommé 
tdeg dans la suite, la tension se dégrade selon une fonction quasi linéaire du temps (en échelle lin-
log). On notera que la tension est proche de 3,5 V au moment de la dégradation. Cette valeur est 
comprise dans l‟intervalle de tensions de stress pour lequel le phénomène de SILC (dégradation 
de HfO2) apparait lors des mesures I-t. Ce régime de tension sera appelé « régime de dégradation 
de l‟oxyde ». On constate que la diminution du courant de stress Ibias induit une augmentation du 
temps tdeg à partir duquel le régime de dégradation apparait. Cependant, aucune modification n‟est 
apportée sur l‟évolution de la tension en fonction du temps par un changement de courant 
imposé. Il semble donc que Ibias ne modifie pas la cinétique de diminution de la tension V, comme 
l‟illustre le parallélisme des courbes V-t selon Ibias en figure B.VI-1. 
 
Dans le cas d‟un échantillon de type Pt/ HfO2/Au évap. , l‟évolution de la tension V ne 
diffère pas du cas précédent, dans le régime de charge. Cependant, on constate que le régime de 
dégradation présente un comportement différent de celui rencontré dans le cas de structures de 
type TiN/ HfO2/Au évap.. Pour des temps t> tdeg, la tension V reste stable, indépendamment du 
courant de stress imposé. Dans ce cas de structures, il semblerait que la dégradation s‟autorégule 
conduisant la tension à se stabiliser à un niveau d‟équilibre légèrement inférieur à son niveau 
atteint à tdeg. .  
Dans la suite, nous étudierons en détails ces deux régimes pour trois courants de stress 
(10-7 A, 10-8 A, 10-9 A, courants pour lesquels les deux régimes sont visibles dans la gamme de 
temps étudiée) pour des empilements de type TiN/ HfO2/ Au évap. . 
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B.VI.3 Etude du régime de « charge » 
 
Comme nous l‟avons évoqué précédemment le régime de charge fait référence à l‟allure 
de la courbe V-t similaire à celle présentée dans le cas d‟une charge d‟une capacitance. Pour des 
temps t < tdeg, la structure MIM peut être raisonnablement modélisée par une capacitance C 
(capacité de la structure MIM) en parallèle avec une résistance ROFF. Cette résistance traduit l‟état 
de haute résistance de la structure avant dégradation. ROFF est la résistance présentée par la 
structure MIM lors des mesures I-V avant Set.  
 
Dans le cadre de ce modèle, la tension V aux bornes de la structure MIM résultant de 
l‟application du courant de stress Ibias peut être obtenue en résolvant l‟équation qui suit : 
                                           (Eq. BVI_1) 
        
  
  
   
 
    
  (Eq. BVI_2) 
La résolution de cette équation différentielle du premier ordre avec la condition initiale 
V(t=0s)=0 V  permet d‟obtenir : 
                
 
 
        (Eq. BVI_3) 
 
Pour des temps t < tdeg, la tension V aux bornes de la structure MIM présente une 
évolution exponentielle en fonction du temps, comme constatée expérimentalement. Il est 
possible d‟extraire une estimation du paramètre C à partir de la courbe représentant la dérivée de 
V en fonction du temps t. En effet : 
  (
  
  
)    (
     
 
)  
 
     
   (Eq. BVI_4) 
La figure B.VI-2 présente la courbe ln (dV/dt)= f(t), dans le cas d‟un courant imposé de 
10-7 A. On constate que les courbes obtenues pour les différents courants de stress sont bien des 
droites, mais seulement aux temps courts. La courbe ln (dV/dt) s‟écarte d‟une droite aux temps 
« longs » (c‟est-à-dire proche de tdeg). 
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Figure B.VI-2 : Dérivée de la tension V en fonction du temps t, dans le cas d’un courant de stress de 10-7 A, 
dans le cas d’un empilement TiN/ HfO2/Au évap.. 
 
Le modèle RC proposé n‟est donc pas totalement adapté pour modéliser la réponse de la 
structure à un stress de courant. Si on s‟appuie sur les résultats obtenus aux chapitres précédents, 
nous avons montré que pour de faibles sollicitations en tensions (avant toute dégradation de 
HfO2), il existe un phénomène d‟absorption du courant (relié précédemment au piégeage des 
électrons injectés). Il faut donc tenir compte du courant d‟absorption. 
 
Le régime de charge identifié sur les courbes V-t est un régime de charge d‟une 
capacitance avec un régime d‟absorption d‟une partie du courant de fuite à travers l‟oxyde, 
symbolisé par le terme f(V). En conséquence, l‟utilisation d‟une résistance pour modéliser les 
courants de fuite n‟est pas totalement adaptée et doit être remplacée par l‟expression du courant 
d‟absorption identifié dans les chapitres précédents. On obtient alors : 
        
  
  
                 (Eq. BVI_5) 
 Le terme Iabsorption a été étudié au chapitre IV pour le cas d‟un échelon de tension (V 
constant). Ici, la tension évolue avec le temps. En théorie, la connaissance de Iabsorption pour un 
échelon de tension permettrait de connaitre Iabsorption pour n‟importe quelle forme V(t). Nous 
n‟avons pas abordé cette question, complexe d‟un point de vue mathématique. Nous nous 
contenterons de donner Iabsorption(t), tracée de Ibias – CdV/dt. Ceci est représenté en figure B.VI-3 
(a). La fonction Iabsorption(V) est également montrée en figure B.VI-3 (b).  
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Figure B.VI-3 : Evolutions des courants absorptions Iabsorption, selon le courant Ibias, dans la gamme de temps t< tdeg 
et dans le cas d’un empilement TiN/ HfO2/Au évap. : (a) en fonction de la tension V ou (b) en fonction du 
temps. 
 
 
 
(a) 
(b) 
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Ces courbes ont été tracées en calculant C à partir des courbes expérimentales V-t aux 
temps proches de 0 s. Pour des temps t proches de 0 s, le courant peut être assimilé uniquement 
au courant capacitif de la structure MIM. Dans ces conditions : 
                     
  
  
   (Eq. BVI_6) 
 Le tableau B.VI-a  regroupe les valeurs de capacitance C estimées à partir des différentes 
courbes V-t selon le courant de stress Ibias appliqué. De plus, les valeurs de capacitances obtenues 
par spectroscopie d‟impédance dans la gamme de fréquences ou ces dernières sont constantes, 
sont rappelées dans ce tableau.  
Ibias (A) 
C (F) estimée V-t 
TiN/HfO2/Au. 
C(F) mesurée à 
10 Hz 
10-9 5,235 10-8 
4,02 10-8 10-8 5,102 10-8 
10-7 5,070 10-8 
 
Tableau B.VI-a : Valeurs de la capacitance C extraites des courbes V-t, selon la valeur du courant de stress Ibias 
appliqué au dispositif TiN/HfO2/Au évap. 
 
Les valeurs obtenues par estimation à partir des courbes V-t sont proches de celles 
obtenues par  mesures d‟impédance, même si cette méthode (estimation à partir des courbes V-t) 
conduit à une légère surestimation de la capacitance C. En réinjectant ces valeurs dans l‟équation 
(Eq. BVI_5) et en utilisant la dérivée 
  
  
 obtenue numériquement à partir des données brutes, il 
est possible d‟accéder à l‟évolution du courant d‟absorption Iabsorption en fonction de la tension V 
aux bornes des électrodes figure B.VI-3 (a), ou en fonction du temps t, voir figure B.VI-3 (b). 
 
Le courant d‟absorption Iabsorption augmente selon V, il dépend de la tension appliquée à 
l‟oxyde. Pour un même Ibias appliqué, chaque point reporté sur cette courbe Iabsorption-V (figure B.VI-
3 (a))  peut être alors considéré comme un point extrait d‟une courbe I-t (figure B.VI-3 (b)), dite de 
« construction », mesuré pour une tension de stress V. L‟augmentation de la tension V au cours 
du temps induit un décalage de ces courbes I-t de « construction » vers des niveaux de courant 
plus important. On constate que l‟amplitude de Iabsorption dépend aussi du courant de stress 
appliqué. L‟augmentation de Ibias induit une augmentation de la vitesse de balayage de V, ce qui 
est bien illustré par le décalage des courbes Iabsorption-t  selon le Ibias considéré, voir figure B.VI-3. En 
conséquence, cette augmentation est accompagnée d‟une diminution du temps auquel le courant 
Iabsorption est relevé sur ces courbes I-t de « construction » à V et conduit au décalage des courbes 
Iabsorption-V  observé.  
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La reconstruction de ces courbes permet d‟illustrer la dépendance de Iabsorption par rapport 
à la tension et au temps d‟observation (de mesure).  
 
En conclusion, le régime de charge identifié sur les courbes V-t  peut être modélisé par un 
circuit électrique équivalant à une capacitance C en parallèle avec un dipôle traduisant le courant 
d‟absorption (en régime dynamique).  
 
 
B.VI.4 Etude du régime de dégradation 
 
Une fois la tension V mesurée dans la gamme 3V-4V, la tension diminue, illustrant un 
changement de régime.  La décroissance de la tension au cours du temps pour t > tdeg  peut être 
modélisée en considérant une dégradation de HfO2 par la tension générée aux bornes des 
électrodes par le courant de stress. La figure B.VI-4 représente l‟évolution de tdeg en fonction du 
courant de stress Ibias. De même, la tension à tdeg, qui sera appelée par la suite Vdeg est présentée en 
figure B.VI-5.  
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Figure B.VI-4: Evolution de tdeg en fonction du courant de stress Ibias, dans le cas d’un empilement TiN/ 
HfO2/Au évap. 
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On constate que le temps tdeg diminue lorsque Ibias augmente. Il est possible de modéliser 
cette dépendance par la loi : 
            
      
           
  (Eq. BVI_7) 
Au contraire, Vdeg augmente figure B.VI-5,  et peut être modélisée par la loi : 
              
        
           (Eq. BVI_8) 
 
La montée de V au cours du temps dans le régime de charge induit un stress ou une 
dégradation de l‟oxyde. Dans le cas d‟une montée de la tension à un rythme moins soutenu  
l‟oxyde est exposé plus longtemps à la tension V. Il est alors possible d‟engendrer une 
dégradation de HfO2 pour des tensions plus faibles, comme nous l‟avons montré dans l‟étude des 
courbes I-t au chapitre précédent. En conséquence, Vdeg est plus faible pour les variations de  
champs plus lentes (Ibias plus faible). 
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Figure B.VI-5: Evolution de Vdeg en fonction du courant de stress Ibias, dans le cas d’un empilement TiN/ 
HfO2/Au évap. 
 
Une fois la dégradation produite, la tension V présente une décroissance quasi linéaire au 
cours du temps (dans un diagramme lin-log). On notera cependant la présence d‟un régime 
transitoire pour des temps proches de tdeg, assurant le passage à un régime établi.  
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Afin de modéliser ce régime de dégradation, nous proposons de reprendre le modèle RC 
proposé pour la modélisation du régime de charge de la structure MIM. La dégradation de 
l‟oxyde peut être prise en compte par l‟introduction d‟une résistance variable au cours du temps 
R(t). 
Dans le cadre de ce modèle,  on en déduit l‟équation suivante gouvernant les courants 
dans les branches capacitive et résistive, pour des temps t>> tdeg : 
        
  
  
   
 
    
  (Eq. BVI_9) 
Cependant, au vu des capacitances relevées précédemment (proches de 50 nF) et des 
faibles variations de V pour des temps t >> tdeg qui conduisent à de faibles variations 
  
  
 (de 
l‟ordre de 8.10-4 V.s-1), il est possible de négliger le terme capacitif   
  
  
 (de l‟ordre de 10-12 A) 
devant la valeur du courant de stress Ibias (compris entre 10
-7 A et 10-9 A). On obtient alors la 
relation suivante : 
        
 
    
  (Eq. BVI_10) 
Dans ce régime, on identifie le terme 
 
    
au courant de SILC ISILC discuté précédemment : 
              (Eq. BVI_11) 
Cette relation indique qu‟une fois le régime de dégradation de l‟oxyde établi, le courant 
ISILC à l‟origine de cette dégradation tend vers le courant de stress imposé Ibias. En utilisant 
l‟expression de ISILC obtenue pour la modélisation des courbes I-t, la relation devient : 
                
   (Eq. BVI_12) 
En effectuant l‟hypothèse que l‟exposant n est proche de 1 (exposant proche de 1,15 dans 
le cas d‟empilement TiN/HfO2/Au) et en remplaçant K par l‟expression obtenue 
expérimentalement au chapitre précédent, il vient : 
            ( 
 
    
      )     (Eq. BVI_13) 
 Comme Ibias est une constante, le terme à droite doit être une constante, donc le terme 
   ( 
 
    
      ) doit décroitre avec le temps t.  
 Expérimentalement nous connaissons V(t), donc t(V). Or, dans notre modèle : 
    
     
 
    (
 
 
   )   (Eq. BVI_14) 
 Où D est une constante. A et B sont les paramètres traduisant respectivement l‟influence 
de la loi gouvernant l‟injection électronique à la cathode et l‟influence du champ électrique sur 
l‟abaissement de l‟énergie des liaisons Hf-O par effet de polarisation. 
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Figure B.VI-6 : Représentation du temps t en fonction de V issue de la courbe expérimentale V(t), dans le cas 
d’un courant imposé de 10-8 A pour un empilement TiN/ HfO2/Au évap. 
 
La figure B.VI-6 représente le temps t en fonction de la tension V aux bornes d‟une 
structure TiN/HfO2/Au, dans le cas d‟une application d‟un courant de stress de 10
-8 A. Il a été 
possible de modéliser les données expérimentales à l‟aide de la relation (Eq. BVI_14), issue de 
l‟étude du SILC, pour des temps t>> 400 s (bien supérieures au temps tdeg). Le tableau B.VI-b 
présente les paramètres A et B extraits des courbes t-V en fonction du courant Ibias appliqué. Les 
valeurs de ces paramètres ASILC et BSILC obtenus dans le cas d‟étude du SILC sont rappelées dans 
ce tableau.   
 
Ibias 
(A) 
A (V-1) 
TiN/HfO2/Au. 
B (V) 
TiN/HfO2/Au. 
ASILC (V
-1) 
TiN/HfO2/Au. 
BSILC (V) 
TiN/HfO2/Au. 
10-9 6,85 40,64 
3,86 43,24 10-8 6,24 36,8  
10-7 6,00 23,24 
 
Tableau B.VI-b : Tableau regroupant les paramètres A et B extraits des courbes t-V selon le courant Ibias imposé, 
dans le cas d’un empilement TiN/ HfO2/Au évap. 
 
On constate  que les paramètres A et B issus des courbes t-V sont du même ordre de 
grandeurs que ASILC et BSILC. L‟adéquation de ces paramètres indique que les processus de 
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dégradation de l‟oxyde sous l‟action d‟un courant constant sont identiques à ceux identifiés dans 
le chapitre précédent, confirmant le modèle proposé. Il est intéressant de noter que la 
dégradation est pilotée principalement par la tension aux bornes de la structure et donc 
uniquement par le champ électrique dans le matériau.  
 
B.VI.5 Conclusion 
 
 D‟un point de vuedes applications, une programmation du memristor en courant revient 
donc à une programmation en tension (via la charge de la capacitance).  
 Les mécanismes de dégradation sont les mêmes sous l‟effet d‟un stress en tension ou 
courant. 
 L‟avantage du stress en courant est que le dispositif s‟auto-régule (pas d‟emballement de la 
tension, et donc pas besoin de limite à imposer). 
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Conclusions Partie B : 
 
 
Cette partie nous a permis d‟étudier les mécanismes de conduction à l‟état OFF et la 
commutation d‟états de résistance en séparant les effets du champ électrique et du temps. Ces 
analyses ont été entreprises par des mesures I-t et V-t. 
Dans le chapitre B.IV, pour de faibles tensions constantes appliquées nous avons mis en 
évidence la présence de courants transitoires responsables des limitations rencontrées lors des 
mesures I-V dans l‟établissement d‟un modèle de compréhension des mécanismes de conduction 
à l‟état OFF. 
Les résultats présentés dans le chapitre B.V nous ont permis d‟étudier la cinétique de 
commutation de résistance. Les conclusions principales de cette analyse sont : 
- L‟inadéquation des résultats avec les modéles de TSCLC (ionique et/ou électronique). 
- La confimation du modèle « breakdown » : dégradation de l‟oxyde sous l‟effet 
d‟impact électronique conduisant à la création de lacunes d‟oxygène.  
- La modélisation du courant lié à la dégradation de l‟oxyde par un modèle analytique 
cinétique traduisant une conduction  tunnel assistée par les lacunes d‟oxygène (TAT). 
- L‟influence des métaux utilisés comme cathodes sur cette dégradation (effet de la 
conductivité thermique sur l‟existence d‟un emballement, du travail de sortie sur la 
cinétique de dégradation). 
 
 Le chapitre B.VI nous a permis de confirmer le modèle proposé pour modéliser la 
dégradation d‟empilements de types TiN/HfO2, par des mesures V-t à courant constant. 
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Conclusion générale 
 
 L‟ensemble des travaux décrits précédemment  ont permis d‟éclaircir certains aspects des 
phénomènes de commutation de résistance. 
 
Synthèse des résultats 
 
 
Dans le chapitre A.I, nous avons étudié le comportement mémoire d‟empilements 
Pt/HfO2 et TiN/HfO2 pour différentes formes et natures d‟électrodes supérieures en or. Nous 
avons pu, en s‟appuyant sur le modèle « breakdown » ou « redox », mettre en évidence 
l‟importance de l‟oxygène sur le maintien de l‟état ON et le Reset.  
Dans un premier temps, nous avons montré que le procédé de dépôt utilisé influe sur la 
commutation résistive : 
- Des électrodes en or obtenues par évaporation par effet Joule sont denses et inertes à 
l‟oxygène et conduisent à une absence de rétention de l‟état ON. Ceci est expliqué par 
une incapacité à créer un réservoir d‟oxygène à l‟anode. 
- Des électrodes en or obtenues par pulvérisation cathodique sont poreuses et  
conduisent à une impossibilité d‟initier des Reset en raison de l‟évacuation des atomes 
d‟oxygène libérés lors du Set. 
Dans un deuxième temps, nous avons montré qu‟il était possible de modifier la 
composition d‟un métal afin d‟améliorer le stockage de l‟oxygène. Ainsi nous avons utilisé des 
électrodes en AuPd comme anode. L‟amélioration est le fait du stockage de l‟oxygène libéré lors 
du Set sous la forme de liaisons de type AuPd-O (mis en évidence par un traitement hydrogéné). 
Cet effet s‟est avéré être un effet synergétique de l‟alliage AuPd ne pouvant être reproduit avec 
des anodes en Pd.  
 
Le deuxième chapitre A.II, nous a permis de généraliser la première observation mise en 
avant dans le premier chapitre (nécessité d‟un stockage de l‟oxygène à l‟anode) et ainsi souligner 
l‟importance de l‟affinité à l‟oxygène de l‟anode. L‟utilisation de différents métaux a permis de 
vérifier cette hypothèse et de la quantifier par l‟introduction d‟un paramètre γ (lié à ΔHfM-O). 
Cependant, il a aussi été souligné le rôle de la cathode, dans la possibilité d‟initier des 
retours  à des états de hautes résistances notamment par la comparaison entre des empilements 
utilisant Pt et TiN comme cathodes. Des limitations ont été observées dans le cas de TiN, 
jusqu‟alors non rencontrées dans le cas de Pt. Celles-ci ont été interprétées par un afflux « trop » 
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important d‟ions O2- à l‟anode lors du Set, permettant de lier la génération de lacunes d‟oxygène 
(et donc d‟oxygène O2-) à une injection électronique par la cathode (modèle « breakdown ») via 
l‟introduction d‟un paramètre Φc. 
Il a en outre été mis en lumière l‟effet combiné des électrodes (inférieures et supérieures) 
sur la valeur des tensions de Set à travers l‟influence de leurs travaux de sortie sur le champ 
électrique réellement percu par l‟oxyde, par la relation suivante : 





 

q
VV MMréel
21 
 
Où Vréel représente le potentiel ressenti par l‟oxyde et V est le potentiel appliqué. Les 
termes φM1 et φM2 représentent les travaux de sortie des métaux respectivement utilisés en 
électrodes inférieures et supérieures.
 
 
 
Le chapitre A.III a mis en évidence les effets de traitements plasma NH3 et O2 appliqués à 
HfO2 avant métallisation de l‟électrode supérieure sur les performances mémoires.  
 
Des modifications en volume de HfO2, comme par exemple l‟introduction d‟une charge 
d‟espace négative (O2-) par le plasma O2, ont été mises en avant. Ces effets induisent 
principalement un  décalage des tensions de Set, par la modification de la répartition du champ 
électrique interne. 
Cependant, les modifications principales apportées par les traitements plasma et 
influençant les comportements mémoires ont été localisées au niveau des interfaces 
électrodes/HfO2. 
Ainsi, dans le cas de traitements par un plasma NH3 sur des empilements de type 
TiN/HfO2, il a été mis en évidence la modification de l‟oxyde d‟interface de type TiOxNy (formé 
lors du dépôt de HfO2) vers un oxyde de type TiOx, limitant ainsi l‟injection électronique 
(diminution du paramètre ΦcTiN), lors du Set. De plus, l‟introduction d‟une couche de type 
HfSiON à l‟interface oxyde/anode (AuPd) a permis de renforcer l‟effet de réservoir à oxygène 
nécessaire pour la rétention de l‟état ON et son effacement lors du Reset, conduisant à identifier 
un paramètre γHfSiON pour HfSiON dans la gamme d‟acceptabilité (zone utile du diagramme γ-Φc).  
 
Dans le cas de traitements par plasma O2, des modifications d‟interface limitantes pour le 
comportement mémoire ont été identifiées. L‟introduction d‟une source d‟oxygène à l‟interface 
HfO2/anode conduit : 
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- Dans le cas d‟anode en AuPd à l‟occupation des sites de stockages (sites Pd) de 
l‟électrode (empoisonnement à l‟oxygène).  
- Dans le cas d‟anodes en Au, à saturer l‟interface HfO2/Au. 
- Dans les deux cas d‟anodes (Au et AuPd) à une dégradation du Set (transition 
progressive sur les caractéristiques I-V) et liée à une augmentation du taux de 
recombinaison VO¨  O
2- . 
 Les effets de ces plasmas ont pu être résumés en complétant le diagramme γ-Φc, proposé 
au chapitre A.II, et rappelé ci-dessous. 
 
Figure Ccl -1: Diagramme γ-Φc, résumant le comportement mémoire d’empilements TiN/HfO2 et Pt/HfO2, 
dans le cas de Pt et TiN utilisés comme cathodes (Φc) et de l’électrode supérieure utilisée comme anode (γ). Les 
points (ΦcTiN NH3,γHfSiON), (ΦcTiN ou Pt,γAuPdO), (ΦcTiN ou Pt,γAuPdH) ont été ajoutés sur ce diagramme, correspondant 
respectivement à l’exposition d’un empilement TiN/HfO2 ou Pt/HfO2 : à un plasma NH3, à un plasma O2 ou 
à un recuit sous H2/N2. Ce dernier point est placé à l’ordonnée γ=0, afin de traduire l’effet de stockage des O
2- 
sans relargage de ces derniers, à l’inverse des points traduisant le traitement plasma O2 (γ=1). 
 
Finalement, ces traitements ont permis de souligner la faisabilité de corriger un 
comportement mémoire défaillant (cas TiN/HfO2/AuPd) par l‟application de traitements post 
dépôts. 
 
Ces trois premiers chapitres nous ont permis, par l‟étude de caractéristiques I-V, 
d‟appréhender  l‟influence des matériaux des empilements MIM, de leurs procédés de dépôt et de 
traitements appliqués à ces derniers, sur leurs propriétés mémoires.  
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De plus, il a été possible d‟identifier deux paramètres régissant le comportement 
mémoire :  
- Le paramètre γ (lié au ΔHfM-O du métal M utilisé comme anode) quantifiant l‟effet de 
réservoir d‟oxygène nécessaire à l‟anode. 
- Le paramètre Φc caractérisant le flux d‟ions O
2- arrivant à l‟anode et supposé être lié à 
l‟injection électronique à la cathode. 
Ces paramètres permettent de tenir compte non seulement de l‟influence de l‟anode et de 
la cathode sur les comportements mémoire mais surtout, au vu des résultats du chapitre A.III, de 
l‟influence des interfaces anode/HfO2 et cathode/HfO2.  
 
 
 La deuxième partie de cette thèse nous a permis d‟étudier plus en détails les transitions de 
résistance en découplant l‟effet du champ électrique et du temps via des mesures I-t à V constant 
ou V-t à I constant. 
 
 Le chapitre B.IV a mis en lumière la présence de courants transitoires (appelés courant de 
charge ou courants d‟absorption) lors de l‟application de tensions V (courant du même signe que 
V) ou la mise en court-circuit (courant de signe opposé, appelé courant de décharge ou de 
désorption) des empilements MIM. Ces courants peuvent être, dans les deux cas, modélisés par 
une loi de Curie-von Schweidler : 
  
  
  
 
Où α est l‟exposant de la loi de puissance (habituellement proche de 1)  et Q0 est 
l‟amplitude (quand α est égale à 1, Q0 présente la dimension d‟une charge).  
Plusieurs hypothèses ont été proposées comme origines des courants de charge 
(polarisation) : 
- Création d‟une zone de charge d‟espace près des électrodes créée par le piégeage sur 
des défauts des électrons injectés à la cathode. 
- Sauts de charges piégées, ou « short-range charge hopping », [BIV_19]-[BIV_22]. Il 
s‟agit du mouvement de charges piégées entre deux sites de piégeage adjacents.  
- Polarisation des électrodes, [BIV_23] [BIV_14]. Sous l‟effet du champ électrique, les 
charges dans le volume migrent vers les électrodes ou elles s‟accumulent. 
Ces hypothèses n‟ont pas permis de modéliser pleinement les résultats présentés dans ce 
chapitre. Par conséquent, il est difficile de tirer des conclusions précises à propos des mécanismes 
physiques à l‟œuvre dans l‟établissement des courants transitoires.Cependant, il fut souligné que 
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des mécanismes d‟injection par effet tunnel portés par des pièges (TAT) sont à l‟œuvre (mesures 
en température).  
Il a été mis en évidence que la présence de telles évolutions de courants était limitante 
pour l‟étude du courant à l‟état OFF par des mesures I-V.  
 
Le chapitre B.V a permis d‟étudier en détails la commutation d‟états résistifs engendrée 
par l‟application d‟une tension constante au cours du temps (proche de la tension de Set). 
Plusieurs éléments sont à retenir : 
- La commutation de résistance se caractérise par une montée progressive du courant 
au cours du temps. Ce courant a été identifié comme étant du SILC « Stress Induced 
Leakage Current » lié à la dégradation de l‟oxyde.  
- Le SILC est réversible. 
- Le SILC coexiste avec les courants d‟absorption mis en lumières précédemment. 
- Ce courant de SILC a été identifié comme la conséquence de la création de lacunes 
d‟oxygènes (sous l‟action du champ électrique appliqué et des électrons injectés à la 
cathode) sur lesquelles une conduction de type tunnel assistée par les pièges(TAT) 
s‟établit. 
- Les modèle « redox » et de TSCLC ionique, comme origine de la commutation de 
résistance, ont été définitivement écartés. Le modèle « breakdown » a été privilégié et 
conforté par les différences observées pour le SILC entre différents types 
d‟empilements (différentes cathodes). 
- Il a été possible dans le cas d‟empilements TiN/HfO2/Au de modéliser ce courant 
par une cinétique du premier ordre pour la génération de lacunes d‟oxygène et le 
piégeage des électrons sur ces sites, conduisant à un courant de SILC : ISILC~nf eN t. Ce 
modèle souligne le rôle tenu par la densité d‟électrons injectés (nf). Il décrit 
qualitativement la dépendance par rapport à la nature de la cathode selon une 
injection de type Fowler-Nordheim. Il permet aussi de tenir compte de la vitesse de 
création de défauts par l‟intermédiaire du coefficient eN. 
- La présence d‟un emballement de la création de lacunes conduisant à des états de 
résistance irréversible a été imputée à un emballement thermique. Cette réaction a pu 
être corrélée à la faible conductivité thermique des électrodes inférieures (cas Ti et 
TiN). Dans le cas d‟électrodes ayant des conductivités thermiques suffisantes (Pt et 
W), l‟emballement de la réaction de création de lacunes n‟a pas lieu mais est remplacé 
par un arrêt ou une modération de cette réaction. Le modèle proposé précédemment 
(TiN/HfO2) doit être complété pour tenir compte du déplacement des lacunes créées 
et de l‟impact qu‟il engendre sur l‟injection électronique à la cathode (diminution) et 
sur la répartition du champ électrique dans l‟oxyde, éléments jusqu‟alors ignorés par 
le modèle proposé.  
Le chapitre B.VI, par l‟intermédiaire de mesures V-t à courant constant, a permis de 
confirmer les deux phénomènes présentés précédemment (courants d‟absorption et SILC).  
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Bilan  
 
Finalement les résultats présentés au cours de ces chapitres permettent de répondre aux 
deux questions à la base des objectifs de cette thèse, et d‟identifier clairement les effets des 
matériaux sur les caractéristiques mémoires des empilements utilisant HfO2 : 
 Etat OFF : 
- Phénomènes de piégeages d‟électrons rendant impossible la discussion des 
mécanismes de conduction par l‟étude de courbes I-V (courants d‟équilibres non 
atteints). 
- Présence d‟un « built-in potential », tension de polarisation induite par la différence 
des travaux de sortie des métaux d‟électrodes s‟ajoutant à la tension imposée rendant 
encore plus difficile les études comparatives entre différents types d‟empilements 
MIM.  
 
 Set : 
- Modèles « redox » et TSCLC écartés.  
- Effet d‟injection électronique (impact électronique) et du champ électrique : modèle 
« breakdown » à privilégier. L‟injection électronique est responsable du nombre de 
couples O2- -VO¨ créées à l‟anode. Elle peut être quantifiée par l‟introduction d‟un 
paramètre Φc. 
- Effet du « built-in potential » sur la valeur de VSet. 
- Effet de la température (nécessité de conductivités thermiques élevées pour les 
électrodes) sur l‟obtention d‟états ON réversibles. 
 
 Etat ON : 
- Chemins de types lacunaires possibles même si la formation de chemins métalliques  
(formés à partir du métal de l‟électrode supérieure) ne peut être écartée, selon la 
nature des électrodes de la structure MIM étudiée. 
 
 Reset : 
- Effet de réservoir à oxygène à l‟anode primordiale. Ce phénomène peut être quantifié 
par l‟enthalpie de formation ΔHfM-O du métal utilisé comme anode. 
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Perspectives 
 
Au-delà du « memristor » : le « mem-impedance » 
 
Nous nous sommes interrogés sur les conséquences des commutations d‟états résistifs sur 
les propriétés diélectriques des empilements MIM. Nous avons entrepris de mesurer l‟évolution 
de la capacité C et de la conductance G au cours du temps de ces empilements soumis aux 
mêmes conditions de stress que celles utilisées dans le chapitre B.V, voir la figure Ccl-2. ci-dessous. 
Ces courbes présentent des variations concomitantes de G et C au cours du temps. La 
conductance G augmente au cours du temps, alors que la capacité C diminue. 
Ces variations indiquent qu‟il est possible de contrôler simultanément la partie réelle et la 
partie imaginaire de l‟impédance de la structure MIM, par l‟application de tensions proches de la 
tension de Set. De plus, ces études montrent que ces changements peuvent être stables dans le 
temps (non-volatiles) laissant entrevoir des applications mémoires.  Il est alors possible d‟étendre 
le concept de memristor (variation de R seule) et ainsi d‟introduire le concept de « memory 
impedance » ou « mem-impedance », qui permet d‟inclure les variations d‟impédance (R et C).  
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Figure Ccl-2. : Variations de la conductance G (a) à 50 Hz sous l’effet de tensions de stress et variations 
simultanées de la capacité C (b). La structure MIM utilisée est TiN/ HfO2/ Au. Une tension alternative de 0,1 
Vrms  (à 50 Hz) est superposée au bias DC afin de pouvoir lire C et G en cours de transition. 
 
 
Une capacité dont la valeur est contrôlée par la tension est connue sous le nom de 
varactor. Les dispositifs commerciaux usuels font  intervenir l‟utilisation de diodes P-N. Mais ces 
dispositifs ne présentent pas d‟effet mémoire (la capacité retourne à sa valeur originelle lorsque la 
tension est annulée). Un effet mémoire peut être obtenu en utilisant des empilements MOS 
présentant une couche  de piégeage (structures SONOS, [Ccl_1]).  
Cependant, les changements de la valeur de la capacité sont limités ( « tuning range » 
limité). Dans notre cas, il est possible de faire varier la capacitance sur une gamme très étendue, 
allant jusqu‟à atteindre des valeurs négatives. Dans cette gamme de valeurs (capacitance négative), 
le dispositif présente un comportement inductif. Notons que les varactors classiques ne 
permettent pas de variations de la résistance, alors que les dispositifs utilisés ici le permettent. 
De plus, contrairement aux empilements MOS nécessitant une interface avec le silicium 
particulièrement bien contrôlée, les dispositifs MIM peuvent être intégrés au niveau des 
interconnexions des lignes métalliques, permettant des intégrations hétérogènes ou de types 3D à 
moindre coût.  
 
Les domaines d‟application des mem-impedances seraient nombreux. Comme les 
memristors, ils pourraient être utilisés comme mémoires non volatiles, pour la logique floue 
(« fuzzy logic », calculs logique utilisant des variables continues), et pour les circuits auto-
adaptatifs (système neuromorphiques, filtres adaptatifs). Puisqu‟ils permettent de faire varier 
l‟impédance de circuits, et ce, de manière permanente en appliquant une tension de contrôle, ils 
(b) 
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pourraient donc être utilisés pour des circuits électroniques modulables comme par exemple : des 
réseaux d‟adaptation d‟impédance reconfigurables, des amplificateurs à gain programmable, et des 
filtres et oscillateurs reconfigurables. 
Les mem-impedances ouvriraient des applications uniques dans le domaine des circuits 
RF modulables.  
Les circuits radio fréquence (RF) sont essentiels et critiques pour les technologies de la 
communication [Ccl_2]. En raison de leurs potentiels, les mem-impedances pourraient permettre 
de nouvelles fonctionnalités pour ces applications. 
 
 
Les mem-impedances (mem-capacitors et mem-inductors) ont été récemment théorisés et 
leurs potentielles applications revues [Ccl_3]. A l‟heure actuelle, il n‟y a pas de dispositifs 
permettant un contrôle étendu des valeurs de capacité et de résistance. 
De ce point de vue, les résultats présentés en figure figure Ccl-2 sont encourageants, mais 
d‟autres travaux sont nécessaires notamment pour améliorer la rétention des états atteints. En 
outre, des études de l‟effet de différents paramètres sur les caractéristiques des mem-impedances 
sont nécessaires (par exemple les effets de : tensions, vitesse d‟application, température …).  
 
Finalement, l‟origine physique des variations de la capacité reste à élucider.  
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Propriétés des diélectriques  
 
  
Les études menées sur les structures MIM se sont principalement portées sur les 
propriétés mémoires et les mécanismes sous-jacents. Cependant, la nature du matériau isolant 
utilisé comme matériau actif lors de l‟étude nous ont aussi conduit naturellement à étudier 
l‟évolution des propriétés diélectriques dans un régime fréquentiel dans les mêmes conditions 
d‟utilisation que celles imposées pour l‟étude des propriétés mémoires. 
 
Cette partie a donc pour objectif d‟introduire les notions fondamentales concernant les 
propriétés des diélectriques. 
 
 
De la polarisation à la permittivité 
 
La densité totale de charge induite D(t) au cours du temps sur les deux électrodes placées 
dans le vide et séparées d‟une distance d, par une différence de potentiels V(t) quelconque,  est 
donnée par : 
 
         
    
 
          (Eq.Annexe_1) 
 
Où ε0 représente la permittivité du vide et vaut 8,854.10
-12 F.m-1, E le champ électrique 
résultant entre les deux électrodes. D est appelé le déplacement électrique. Cette équation illustre 
la réponse immédiate à un champ électrique des charges placées aux électrodes. 
 
Si un matériau diélectrique est placé entre les deux armatures, un terme de polarisation 
P(t) vient s‟additionner  au terme ε0E(t) de la relation précédente et qui représente alors la 
contribution du volume du diélectrique.  
Différents types de charges coexistent au sein du matériau et interagissent entre elles. Elles ne 
sont donc pas totalement libres (par opposition aux matériaux conducteurs)  de se déplacer, on 
parle alors de charges liées. Ces espèces ne participant pas à la conduction peuvent toutefois se 
déplacer sur de courtes distances sous l‟effet du champ électrique, il s‟agit du phénomène de 
polarisation. 
 Le terme P(t) représente la polarisation de ces charges sous l‟effet du champ électrique 
E(t). Comme tout système contraint, la polarisation présente un déphasage en temps par rapport 
au champ électrique de sollicitation E(t). 
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 Dans le cas d‟un matériau diélectrique, l‟application d‟un champ électrique permet une 
dissociation locale du barycentre des charges positives et de celui des charges négatives et la 
création de dipôles de moment p. 
La polarisabilité α permet de quantifier la déformation d‟une structure sous l‟influence 
d‟un champ électrique et la création du dipôle résultant. Le moment dipolaire de la structure 
s‟exprime alors : 
 
               (Eq.Annexe_2) 
 
Où E local est le champ au niveau microscopique  de la structure considérée. 
 
En tenant compte de tous les types de dipôles, il vient la polarisation, [Annexe_1] :  
 
  
 
 
  ∑        (Eq.Annexe_3) 
 
Où l‟indice j permet de prendre en considération le moment dipolaire de chaque structure 
de même nature. V est le volume de matériau diélectrique soumis au champ électrique extérieur.  
Il vient alors : 
 
    ∑             (Eq.Annexe_4) 
 
Nj et αj représentent respectivement la densité et la polarisabilité des espèces polarisables. 
Elocal représente le champ électrique local. 
 
 
Au sein d‟un matériau diélectrique, différents types de structures polarisables sont 
présentes : électrons-atomes, molécules, charges d‟interfaces... Plusieurs types de polarisation 
peuvent être identifiés selon la polarisabilité de la structure considérée.  
 
 
Polarisation électronique 
 
Il s‟agit de la polarisation induite par le déplacement des nuages électroniques par rapport 
aux noyaux atomiques sous l‟effet d‟un champ [Annexe_1]. Dans le cadre de l‟approximation 
d‟un nuage électronique sphérique et de densité constante, cette polarisation électronique 
s‟exprime :  
 
                   (Eq.Annexe_5) 
 
Où            
  est la polarisabilité électronique,   est la densité de dipôles et R la 
longueur de la liaison covalente en Å. 
Propriétés des diélectriques 
De la polarisation à la permittivité   
 
 
XVI 
 
 Le temps d‟établissement de cette polarisation est très rapide, de l‟ordre de  10-15 s, et 
présente donc une fréquence de résonnance située dans la gamme de l‟UV visible (1015 Hz)  pour 
des sollicitations sinusoïdales.  
 
 
Polarisation ionique 
 
La distribution des électrons dans les liaisons atomiques de certains diélectriques  n‟est 
pas symétrique et peut être modélisée comme des liaisons entre un ion positif et un ion négatif 
(élément le plus électronégatif) [Annexe_1]. Sous l‟application d‟un champ électrique, un 
déplacement mutuel de ces ions est constaté. Cette polarisation peut être exprimée comme suit : 
 
                   (Eq.Annexe_6) 
 
Où αi est la polarisabilité ionique. Le temps d‟établissement de cette polarisation sous champs est 
de l‟ordre de 10-12 à 10-13 s selon la nature des ions présents dans le matériau diélectrique. Dans le 
cas de sollicitations sinusoïdales, la fréquence de résonnance est de l‟ordre du Téra Hz (1012 Hz). 
 
 
Polarisation dipolaire. 
 
Dans le cas d‟un matériau diélectrique présentant des dipôles permanents répartis 
aléatoirement, l‟effet du champ électrique induit une orientation préférentielle des dipôles 
conduisant à l‟apparition d‟une polarisation du matériau [Annexe_1].  
 
                       (Eq.Annexe_7) 
 
Où      est la densité de moments dipolaires dans le matériau et      est la polarisabilité 
dipolaire de la structure.  
Dans le cas de champs faibles et de températures élevées le modèle de Langevin fournit : 
 
       
   
 
    
  (Eq.Annexe_8) 
 
Où    est le moment dipolaire d‟un dipôle. T représente la température et    la constante 
de Boltzmann.  
Le temps d‟établissement est beaucoup plus lent que ceux présentés pour les polarisations 
précédentes et est compris dans la gamme 10-9 s à 103 s selon la nature des dipôles. En 
conséquence, en régime d‟excitation sinusoïdale les fréquences de relaxation sont comprises dans 
la gamme 109 à 10-3 Hz. 
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Susceptibilité et permittivité 
 
Les expressions de la polarisation présentées font intervenir le champ électrique local Elocal 
et donc au niveau microscopique du dipôle considéré. Le champ électrique extérieur statique E 
est à l‟origine de la formation du dipôle mais celui-ci est modulé par un champ électrique crée par 
le dipôle et qui vient s‟ajouter  au champ E extérieur et affecter les dipôles voisins. Il est alors 
difficile de quantifier le champ local. Afin de s‟affranchir de cette limitation et de relier le terme 
de polarisation P au champ électrique extérieur appliqué, on introduit la notion de susceptibilité 
diélectrique   traduisant les différents effets de polarisations par : 
 
           (Eq.Annexe_9) 
 
Ce terme permet d‟introduire la permittivité relative    du matériau diélectrique telle que : 
 
                (Eq.Annexe_10) 
 
De plus, la polarisabilité peut varier selon la direction considérée dans le cas de matériaux 
anisotropes, ce qui impose que la polarisabilité et donc la permittivité soient des grandeurs 
tensorielles. Dans la suite de notre étude, les matériaux étudiés seront considérés comme 
isotropes. Les tenseurs se résument donc à un scalaire. 
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Réponse diélectrique dans le domaine fréquentiel : 
permittivité, conductance et capacitance 
 
 Régime temporel et régime fréquentiel  
 
Dans le cas d‟un matériau diélectrique, le passage d‟un état non polarisé sans champ 
électrique à un état polarisé sous champ électrique, n‟est pas instantané [Annexe_2]. L‟inertie de 
déplacement ou de formation des dipôles impose un retard.  
 
La polarisation P(t) à un instant donné t est le résultat de la valeur du champ électrique E 
(t-τ) aux instant antérieurs à l‟instant t, d‟après le principe de causalité. La polarisation s‟exprime 
alors : 
 
         dEt
t
)()( 
   
(Eq.Annexe_11) 
 
Or χ(t) = 0 pour t<0, il vient alors : 
 
         dEt )()( 

   
(Eq.Annexe_12) 
 
Cette expression fait apparaitre un produit de convolution qui est très utile et est à la base 
de la spectroscopie diélectrique.  
Dans ce type d‟étude, les champs électriques de sollicitations sont sinusoïdaux de 
pulsations ω = 2π.f, où f est la fréquence des oscillations. La transformée de Fourier de l‟équation 
précédente conduit à l‟expression de la polarisation en fonction de la fréquence : 
 
                      (Eq.Annexe_13) 
 
Où                         
 dtet it )(
  
(Eq.Annexe_14) 
 
Le terme χ*(ω) représente la susceptibilité complexe, χ‟ représente l‟amplitude de la 
polarisation en phase avec le champ électrique E(ω) et χ‟‟ est l‟amplitude en quadrature de phase 
avec E(ω).  
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Comme, nous l‟avons introduit précédemment, il vient la permittivité complexe 
 ε*(ω) : 
               –            (Eq.Annexe_15) 
                     (Eq.Annexe_16) 
                     (Eq.Annexe_17) 
 
 Le terme        représente la polarisabilité des dipôles et est proportionnel à l‟énergie 
stockée dans le matériau, et la partie imaginaire         représente les pertes électriques par 
polarisation dans le matériau.  
 
 
 Dans le cadre de notre étude et dans la gamme de fréquences accessibles de 10 kHz à 10-2 
Hz les polarisations électroniques et ioniques sont considérées comme des phénomènes 
instantanés.  
De plus, les polarisations présentées précédemment sont la conséquence du déplacement, 
à différentes échelles : atomique ou moléculaire, de charges liées.  
Cependant, les matériaux diélectriques ne sont pas exempts de défauts et peuvent donc 
présentés des charges piégées localisées dans ces défauts. De même, une conduction par des  
charges mobiles emprisonnées dans le matériau, ions, lacunes ou électrons est souvent constatée. 
Le déplacement de ces charges peut aussi entrainer des phénomènes de polarisations qui viennent 
alors s‟ajouter à ceux énumérés précédemment.  
 Ces polarisations additionnelles sont présentées ci-dessous : 
 
 Polarisation d’électrode 
 
Ce type de polarisation peut être relié à l‟accumulation de charges mobiles près de 
l‟électrode créant une couche de forte impédance entre le diélectrique et l‟électrode.  
Un contact rugueux et de type fractal entre le diélectrique et l‟électrode peut entrainer une 
polarisation de l‟électrode [Annexe_3]. 
La fréquence de relaxation de ce type de polarisation est inférieure au kHz. 
 
 Polarisation inter-faciale 
 
Il s‟agit d‟un type de polarisation présent dans les matériaux hétérogènes et dont les 
mécanismes sont similaires à ceux de la polarisation d‟électrode [Annexe_4] [Annexe_2]. Des 
charges mobiles s‟accumulent à l‟interface de deux diélectriques de permittivité et de 
conductivités différentes. Ce type de polarisation  peut être constaté dans le cas de la formation 
d‟un oxyde d‟interface suite au dépôt d‟un oxyde métallique sur un métal d‟électrode présentant 
une forte affinité à l‟oxygène. Le modèle de Maxwell-Wagner [Annexe_5] permet de modéliser la 
polarisation inter-faciale simplement par deux impédances en série où chacune est constituée 
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d‟une capacité en parallèle avec une conductance. La modélisation du phénomène de relaxation 
est alors paramétrée par les valeurs choisies pour représenter ces impédances. 
 
Polarisation par sauts de porteurs de charges (aussi appelé 
« Hopping polarization »).  
 
Ce type de polarisation est la résultante de la présence de défauts piégeant dans le 
matériau diélectrique. Ces défauts agissent comme des puits de potentiels et peuvent donc piéger 
des charges mobiles (électrons, trous, ions ou lacunes) sur des états localisés. Sans champ 
électrique appliqué, la barrière de potentiel séparant les deux sites de piégeages identiques est 
constante. La probabilité de transition d‟une charge piégée d‟un site à l‟autre est constante et égale 
à la probabilité de passage dans le sens inverse. L‟application d‟un champ électrique constant 
déforme la barrière d‟énergie potentielle et favorise le passage dans le sens du champ.  
Dans le cas d‟un champ électrique sinusoïdal, une charge piégée peut osciller d‟un piège à 
l‟autre. La géométrie des pièges et la hauteur de barrière définissent la fréquence de résonnance 
pour laquelle le nombre d‟oscillations est maximal définissant ainsi la polarisation par hopping.  
 
 
Retour sur le Déplacement électrique   
 
 Il alors possible de calculer la densité de charge induite aux électrodes dans le domaine 
fréquentiel : 
 
                      (Eq.Annexe_18) 
 
Définition de la capacitance C  
 
 
 La capacité d‟un matériau diélectrique d‟épaisseur d compris entre deux électrodes 
métalliques  est définie par le rapport entre le nombre de charges Q induites aux électrodes par 
une tension constante V appliquée et cette même tension V : 
 
   
  
  
   (Eq.Annexe_19) 
 
 Dans le régime sinusoïdal, la charge induite aux électrodes Q* est représentée par le 
déplacement électrique D* : 
 
                        
                      
     
     
 
  
(Eq.Annexe_20) 
Propriétés des diélectriques 
Réponse diélectrique dans le domaine fréquentiel : permittivité, conductance et capacitance   
 
 
XXI 
 
 
 Où S représente la surface des électrodes. On en déduit:  
 
             
  
 
   (Eq.Annexe_21) 
 
 Il vient que la capacité de la structure, 
 
                               
 
 
  (Eq.Annexe_22) 
 
La capacité représente l‟énergie stockée aux bornes du diélectrique.  
 
Définition de la conductance G 
 
L‟application d‟un champ électrique entre deux électrodes métalliques séparées par un 
matériau diélectrique conduit à l‟apparition d‟un courant traversant le matériau. Ce courant trouve 
son origine dans la conduction à travers les défauts du diélectrique et dans la polarisation du 
diélectrique. Il représente les pertes aux cours de la polarisation. Le courant total traversant le 
diélectrique est donné par l‟équation de Maxwell : 
 
                 
t
tD

 )(
  
(Eq.Annexe_23) 
 Où    est le terme de conductivité i.e. lié aux charges libres, et 
     
  
 celui relié aux 
charges liées. 
 
Le passage en écriture complexe conduit à : 
 
                         (Eq.Annexe_24) 
      [                                   ]        (Eq.Annexe_25) 
 
On définit : 
 
                                           (Eq.Annexe_26) 
 
La partie réel de G*(ω)  est appelée conductance G(ω) ; elle traduit les pertes lié à la 
conduction portée par les charges libres et la polarisation : 
 
                         (Eq.Annexe_27)  
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Modes de conduction pour les courants de fuites 
traversant la structure MIM 
 
 
 Les propriétés mémoires des structures Métal Isolant Métal sont notamment caractérisées 
par une transition abrupte du niveau de courant traversant la structure sous l‟effet d‟une 
différence de potentiels entre les électrodes. Le dispositif commute entre deux états de résistance 
passant d‟un niveau de résistance élevé à un état de faible résistance. L‟état hautement résistif 
peut varier selon le type de structures étudiées et pour une même structure du nombre de 
commutations que cette dernière a subi.  
 
 La caractérisation des propriétés mémoires s‟effectue par l‟application de rampes de 
tensions cycliques sur des structures MIM n‟ayant subi aucun stress électriques. L‟étude des 
modes de conduction dans l‟isolant avant la commutation pourrait apporter des informations sur 
les origines de la transition résistive. Les différents modes de conduction sont présentés dans le 
paragraphe qui suit.  
 
Conduction électronique 
 
La conduction dans un matériau diélectrique est le résultat de la présence d‟un flux de 
porteurs de charges activé par l‟application d‟un champ électrique aux bornes de l‟isolant. Ce flux 
de porteurs de charges peut être fonction aussi de la  propagation des porteurs au niveau des 
interfaces diélectrique-électrodes  (supérieure et inférieure) ou bien dans le volume de l‟isolant. Le 
flux de porteurs traversant le diélectrique sera principalement défini par le transfert de charge le 
plus faible au niveau de ces deux possibilités : interface ou volume. 
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Conduction limitée par l’injection de charges à 
l’interface Métal-diélectrique 
 
La figureAnx-1 suivante représente un schéma idéalisé des bandes d‟énergies à l‟interface 
métal d‟électrode-diélectrique.  
 
 
FigureAnx-1 : Diagramme de bande à l’interface métal-diélectrique. EFM est le niveau de Fermi du métal, EV le 
niveau supérieur de la bande de valence du diélectrique et EC le niveau inférieur de la bande de conduction. Les 
flèches de couleurs définissent les différentes possibilités (mécanismes) se présentant à un électron se situant au 
niveau de Fermi du métal pour passer dans l’isolant. Mécanisme 1 (en bleu) : passage par-dessus la barrière de 
Schottky par effet thermoélectrique. Mécanisme 2 (en rouge) : passage au travers de la barrière à énergie constante. 
Mécanisme 3 : passage au travers de la barrière après un gain d’énergie. Les mécanismes 2 et 3 sont similaires et 
sont caractéristiques d’un effet Fowler-Nordheim. Figure adaptée de la référence [Annexe_6]. 
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Sans champ électrique la hauteur de barrière énergétique à franchir pour un électron du 
métal se trouvant au niveau de Fermi du Métal afin de passer dans la bande de conduction de 
l‟isolant est symbolisée par   et est égale à [Annexe_6]: 
 
              (Eq.Annexe_28) 
 
L‟application d‟un champ électrique conduit à un abaissement de la hauteur de barrière 
par l‟apport aux électrons d‟une énergie supplémentaire fournie par le champ électrique en plus 
de leur énergie thermique. Trois mécanismes de passage dans le diélectrique sont alors possibles. 
Le mécanisme 1 représente l‟effet thermoélectronique (ou effet Schottky), l‟électron passe au-
dessus de la barrière énergétique. L‟électron du métal peut passer à travers la barrière directement 
depuis le niveau de Fermi du métal (mécanisme 2) ou par gain d‟énergie thermique selon le 
mécanisme 3. Ces deux mécanismes peuvent être résumés comme un effet tunnel à travers une 
barrière d‟énergie, on parle alors d‟effet Fowler-Nordheim. 
 
 
Effet Thermoélectronique (Ou Effet Schottky) 
 
Sous l‟application d‟un champ électrique le franchissement d‟un électron situé au niveau 
de Fermi de l‟électrode à la bande de conduction du diélectrique est conditionné par une nouvelle 
hauteur de barrière. Cette nouvelle barrière est fonction de la hauteur de barrière en l‟absence de 
champ électrique appliqué, du champ électrique E appliqué au diélectrique et d‟une force image 
due au champ électrostatique créé par l‟électron qui s‟éloigne du métal et par la charge de signe 
opposé induite par l‟électron à la surface de ce métal, [Annexe_6]. La relation entre ces 
paramètres est donnée par [Annexe_6] [Annexe_7] :  
 
       –     
 
   (Eq.Annexe_29) 
 
Le terme    
 
  représente la dépendance en champ électrique et l‟effet de la force image.  
Le terme βS est appelé constante de Schottky et est défini par :  
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(Eq.Annexe_30) 
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La densité de courant pour une injection limitante de type Schottky  à l‟interface métal –
oxyde est alors donnée par la relation : 
           ( 
 
   
)           (
        
 
 
   
)  (Eq.Annexe_31) 
 
Avec A= 
      
  
. Il s‟agit de la constante de Richardson-Schottky, m la masse effective de 
l‟électron dans l‟isolant et h la constante de Planck. Une représentation graphique de ln (J/T²) en 
fonction de E1/2 devrait représenter une droite si le transport de charges est limité par une 
injection de type Schottky à l‟interface métal-isolant. La pente de cette droite permet de remonter 
au paramètre 
   
   
 et l‟ordonnée à l‟origine à la hauteur de barrière en l‟absence de champ 
électrique.   
 
 
Effet tunnel (ou effet Fowler-Nordheim) 
 
Dans le cas où les électrons n‟ont pas l‟énergie suffisante pour franchir la barrière 
énergétique de hauteur φ, une conduction par effet tunnel est observée. Les électrons du métal 
traversent alors la barrière. Lorsque la barrière vue par les électrons est triangulaire, on parle de 
courant tunnel direct (mécanisme 2) et lorsqu‟elle est trapézoïdale, on parle de conduction de 
type Fowler-Nordheim (mécanisme 3). 
 
La densité de courant J pour une injection par ce type de mécanisme est donnée par la 
relation suivante [Annexe_8] :  
            






E
B
  
(Eq.Annexe_32) 
Où A = 
  
       
  et B = 
   √     
  
   
   
 . 
 Le terme m représente la masse effective des électrons. 
  
  La représentation de la courbe ln (J/E²) en fonction de 1/E est une droite dans le cas de 
ce mécanisme d‟injection. On notera que le niveau d‟injection est indépendant de la température.  
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Conduction limitée par le volume du diélectrique 
 
Dans ce type de conduction le phénomène de transport est limité par le transfert de 
charges au niveau du volume du diélectrique. On distingue différents types de conduction 
possible au sein du volume du diélectrique.  
 
 
Courants limités par charges d’espace 
 
Dans ce cas, un porteur de charge se déplace dans le volume du matériau non seulement 
par l‟effet du champ électrique appliqué mais aussi par le champ induit par les charges 
précédemment injectées et participant au transport dans le diélectrique. Une expression simplifiée 
reliant la densité de courant à la tension appliquée aux bornes de l‟isolant est donnée par la 
relation suivante [Annexe_9] : 
 
   
3
2
0
8
9
l
Vr 
  
(Eq.Annexe_33)
 
 
Où l représente l‟épaisseur du diélectrique, V la tension appliquée et μ la mobilité des 
porteurs de charges.  
 
Dans le cas où la présence de sites de piégeages est constatée, le terme θ est introduit à la 
relation précédente : 
 
    
3
2
0
8
9
l
Vr     (Eq.Annexe_34) 
 
Le terme θ représente le rapport entre la densité de porteurs injectés libres nf et la densité 
de porteurs piégés nt (θ = nf/ nt). 
 
Si on suit l‟évolution du logarithme de la densité de courant en fonction du logarithme de 
la tension appliquée aux bornes du diélectrique, il est possible d‟identifier trois zones d‟évolution. 
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Pour des tensions V appliquées inférieures à une première tension seuil Vtr, la densité de 
porteurs de charges injectés dans l‟isolant est inférieure à la densité de porteurs de charges 
intrinsèques n0. Dans ce cas la conduction présente un comportement ohmique : 
 
          
 
 
  (Eq.Annexe_35) 
 
Lorsque la tension appliquée est supérieure à Vtr, les porteurs injectés sont majoritaires. 
Cependant, la majorité de ces charges sont piégées par le diélectrique, ce qui conduit à une 
densité de courant définie par l‟équation présentée en (Eq.Annexe_34). Les pièges peuvent être 
localisés à des niveaux énergétiques différents, ce qui peut conduire à des écarts de la densité de 
courant par rapport à la loi en V². 
 
La tension VTFL (pour Trap Filled Limit Voltage) est la tension pour laquelle la totalité des 
pièges présents sont remplis. Dans ce cas un saut abrupt est constaté lors du passage du régime 
précédent à cette configuration. La dépendance en tension de la densité de courant est alors 
définie par la relation(Eq.Annexe_33).  
 
Effet Poole-Frenkel 
 
Dans ce type de conduction, les porteurs de charges injectés par l‟électrode métallique se 
retrouvent dans la bande de conduction de l‟isolant. Ces porteurs de charges peuvent se retrouver 
piégés dans des sites situés à une profondeur énergétique φ0 par rapport à la bande de conduction 
EC. 
 Pour continuer à participer à la conduction, le porteur de charge doit s‟extirper de ce 
piège en franchissant une hauteur de barrière φ inférieure à φ0 par l‟effet du champ électrique 
appliqué. L‟énergie nécessaire pour libérer ce porteur de charge est alors fournie par l‟énergie 
thermique kBT assisté par l‟effet du champ électrique. La densité de courant pour ce type de 
conduction est alors modélisée par la relation suivante : 
 
          (
    
   
)     (
   
   
√ )  (Eq.Annexe_36) 
       (
  
     
)
 
 
     (Eq.Annexe_37) 
 
Où C est une constante proportionnelle à la densité de pièges de hauteur de barrière φ0 
par rapport à la bande de conduction de l‟isolant EC, E le champ électrique appliqué et βPF la 
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constante de Poole-Frenkel. Cette constante traduit la présence d‟une force image due au champ 
électrostatique créé par l‟électron qui s‟éloigne dans la bande de conduction. 
 
Conduction par effet tunnel assistée par des pièges (ou Trap 
Assisted Tunneling)  
 
Le schéma en figure Anx-2 ci-dessous représente en ligne interrompue la densité de 
probabilité de présence d‟un électron dans un puits de potentiel à son niveau d‟excitation 
minimum, sans champ électrique [Annexe_10]. 
 
 
 
Figure Anx-2: Densité de probabilité de présence d’un électron (en rouge) dans un puits de potentiel de profondeur 
E2-E1 (en bleu) en fonction de x, sans champ électrique extérieur appliqué. 
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Figure Anx-3 : Illustration de l’effet tunnel quantique, sans champ électrique extérieure appliqué. Densité de 
probabilité de présence d’un électron (en rouge) dans un puits de potentiel  A de profondeur E2-E1, voisin d’un 
puits de potentiel B de même profondeur mais inoccupé. 
 
Si deux puits de potentiel sont très proches l‟un de l‟autre, il existe une certaine 
probabilité pour que des électrons d‟énergie inferieure à la barrière de potentiel (électrons piégés) 
puissent circuler entre eux [Annexe_9] [Annexe_10] [Annexe_11]. Ces électrons peuvent sortir de 
ces puits spontanément (parcours Δx) sans excitation extérieur (sans un champ électrique). 
 
Dans une situation ou deux puits de potentiels, A et B, seraient assez proches, comme 
l‟illustre la figure Anx-3 qui précède, pour que la densité de probabilité de présence des électrons 
du puits A présente une valeur non nulle en un point du puits B, il doit être possible pour ces 
électrons de se mouvoir jusqu‟au puits B. Ce phénomène existe et est qualifié d‟effet tunnel 
quantique [Annexe_9] [Annexe_10] [Annexe_11]. 
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Figure Anx-4: Effet tunnel quantique entre deux puits de potentiel assisté par l’application d’un champ électrique 
E. 
 
La présence d‟un champ électrique a deux effets. Il déforme la densité de probabilité de 
présence des électrons en l‟étendant vers le puits B (parcours Δx2). Le deuxième effet notable est 
l‟amincissement de la barrière de potentiel entre les deux puits en raison de l‟inclinaison des 
bandes, voir la figure Anx-4. 
 
 
Figure Anx-5 : Conduction par effet tunnel assisté par des pièges dans le volume. 
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Dans le cas d‟un matériau isolant  parfait, ne présentant donc pas de défauts, d‟épaisseur 
Disolant, un champ EDisolant important sera alors nécessaire pour permettre le franchissement de la 
barrière de potentiel et induire un effet tunnel. En considérant le cas d‟un matériau présentant de 
nombreux défauts, séparés par une distance moyenne Ddefaut, un champ électrique EDdefaut bien 
moins important que EDisolant sera nécessaire pour permettre le passage d‟un courant tunnel dans 
le matériau. En effet, les électrons ne devront franchir qu‟une succession de barrières de 
potentiels d‟épaisseur Ddefaut<Disolant. Il y aura donc passage d‟un courant tunnel pour des champs 
électriques faibles. Cet effet est appelé courant tunnel assisté par des pièges 
[Annexe_9] [Annexe_10] [Annexe_11] aussi appelé Trap Assisted Tunneling, voir figure Anx-5. 
 
 Conduction par saut ou Hopping 
 
Il s‟agit d‟un phénomène qui permet à des électrons insuffisamment énergétiques pour 
passer une barrière de potentiel (entre pièges) de pouvoir surmonter cette barrière par un apport 
d‟énergie thermique. Cette énergie thermique se doit d‟être au minimum égale à la valeur de la 
barrière énergétique. Le taux d‟émission thermoélectronique depuis un piège dépend de façon 
exponentielle de la barrière de potentiel d‟après l‟équation de Richardson-Dushman 
[Annexe_9] [Annexe_10] [Annexe_11] : 
 
     (
       
      
)      (
   
   
)   (Eq.Annexe_38) 
 
Où T est la température, kB la constante de Boltzmann, Ea la barrière énergétique, m la 
masse d‟un électron, e la charge d‟un électron et ħ=h/2π. Ce phénomène d‟émission 
thermoélectronique permet d‟établir un mode de conduction par saut électronique de pièges en 
pièges au sein d‟un matériau isolant. Si un matériau isolant et soumis a un champ électrique 
présente une quantité de défauts relativement proches les uns des autres, pour qu‟un chemin de 
défauts s‟établisse d‟une électrode à l‟autre, il peut y avoir conduction comme nous l‟avons vue 
dans le cas de trap assisted tunneling. Chacun de ces défauts forme localement un état 
électronique localisé à l‟intérieur de la bande interdite. Ces états localisés représentent des puits de 
potentiel dans lesquels des électrons peuvent rester piégés après s‟être désexcités vers ces niveaux 
[Annexe_9] [Annexe_10] [Annexe_11]. Si la température est suffisante dans le matériau pour 
permettre l‟émission thermoélectronique, des électrons piégés dans des puits vont pouvoir quitter 
les pièges et rejoindre la bande de conduction. Les électrons vont alors dériver sur une distance 
égale à leur libre parcours moyen et se désexciter vers un piège voisin, comme l‟illustre la figure 
qui suit figure Anx-6. 
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Figure Anx-6 : Conduction par sauts électroniques de piège en piège dans un diélectrique. 
 
 Ce mode de conduction, activée en température, vient se superposer au mode 
précédemment décrit de trap assisted tunneling  activé en champ électrique mais faiblement 
dépendant de la température. 
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Techniques de caractérisation 
 
Spectroscopie des photoélectrons X 
 
 La spectroscopie de photoélectrons (XPS) est une technique d‟analyse de surface 
permettant l‟identification des éléments chimiques d‟un matériau, et de leurs environnements de 
liaisons. La technique repose sur l‟intéraction d‟un rayonnement X avec la matière qui entraîne 
l‟émission d‟électrons issus des niveaux électroniques de cœur (électrons proches du noyau 
atomique) : les photoélectrons X [Annexe_12]-[Annexe_15]. La faible profondeur d‟analyse, de 
quelques nanomètres, rend cette technique particulièrement adaptée à l‟analyse de couches 
d‟épaisseur nanométrique. 
 Nous nous attacherons dans un premier temps à décrire le principe de fonctionnement et 
les données accessibles de ce type d‟analyse, puis  l‟équipement utilisé et évoquerons finalement 
les principes de bases de l‟analyse de données XPS. 
 
Principe de fonctionnement 
 
 Le matériau dont la composition chimique est recherchée, est exposé à un flux de rayons 
X monochromatiques et d‟énergie hυ. Les électrons de cœur des atomes présentant une énergie 
de liaison El inférieure à l‟énergie des photons X incidents sont excités. Des électrons de cœur 
sont alors émis avec une certaine énergie cinétique Ec, par effet photoélectrique, figure Anx-7.  
L‟énergie de liaison El est propre à chaque atome pour une orbitale donnée, l‟identification des 
éléments chimiques est donc possible par l‟identification de ce paramètre. La mesure de l‟énergie 
cinétique permet d‟accéder aux énergies de liaison des niveaux électroniques des éléments 
chimiques par l‟établissement du bilan énergétique suivant : 
 
                    (Eq.Annexe_39) 
 
 Où hυ est l‟énergie des photons X incidents établie par la source et donc connue, El est 
l‟énergie de liaison d‟un niveau de cœur d‟un élément donné (donnée recherchée) , Ec est l‟énergie 
cinétique du photoélectron émis (énergie mesurée) et φcst est la différence de travaux de sortie 
entre la surface de l‟échantillon (φech) et l‟analyseur (φspec) (paramètre constant). La figure Anx-7 
représente le diagramme énergétique de photoémission permettant d‟obtenir cette équation.   
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Figure Anx-7 : (a) Schéma illustrant l’émission d’un électron de cœur d’un atome par effet photoélectrique. (b) 
Diagramme énergétique de la photoémission. Pour un échantillon métallique. 
 
 
Profondeur d’analyse 
 
 L‟XPS est une technique d‟analyse de faible profondeur par la limitation induite par le 
faible libre parcours moyen des photoélectrons émis. L‟épaisseur maximale de matériau analysée 
dépend du libre parcours moyen des photoélectrons émis mais aussi de l‟angle de collection de 
l‟analyseur et est régie par l‟équation suivante  [Annexe_12]-[Annexe_15] :  
                   (Eq.Annexe_40) 
Où  Dmax représente la profondeur maximale d‟analyse, λ le libre parcours moyen des 
photoélectrons émis et θ l‟angle d‟analyse par rapport à la surface de l‟échantillon.  
(a) 
(b) 
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Le libre parcours moyen d‟un photoélectron dépend de son énergie cinétique et du 
matériau traversé. L‟énergie cinétique ne peut dépasser l‟énergie des photons X incidents émis par 
la source, dans le cadre de l‟étude de l‟ordre de 1500 eV. Le libre parcours moyen est alors de 
l‟ordre de 2-3 nm. En conséquence, la profondeur d‟analyse maximale, pour un angle d‟incidence 
de 90° par rapport à la surface de l‟échantillon est de l‟ordre de 10 nm. 
 
 
 La variation de l‟angle de collecte permet de varier la profondeur analysée. De faibles 
angles d‟analyse permettent ainsi d‟accéder à l‟état de surface de l‟échantillon alors qu‟une 
configuration normale de l‟analyseur par rapport à la surface permet l‟accès aux contributions de 
« volume » de l‟échantillon. L‟étude de couches ultra minces pour des angles différents de la 
normale sera dénommée par la suite l‟ARXPS (Angle Resolved XPS). 
 
Données accessibles  
  
Identification et origines des pics observés 
 
 L‟analyse XPS permet d‟accéder aux énergies de liaison qui sont spécifiques à chaque 
élément chimique. De plus, les liaisons établies entre l‟élément considéré et ses plus proches 
voisins modifient les valeurs des énergies de liaisons des photoélectrons émis. Il est alors possible 
de connaître à partir des énergies de liaisons,  l‟environnement chimique de l‟élément considéré. 
 
 L‟XPS permet donc de : 
- Identifier qualitativement et quantitativement les éléments constitutifs de l‟échantillon 
analysé. 
- Connaitre l‟environnement chimique d‟un élément par l‟analyse de la position en 
énergie des pics de certains niveaux électroniques.  
 
 Un spectre obtenu par XPS présente différents types de pics : 
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 Les pics des photoélectrons. Il s‟agit de pics intenses, étroits et symétriques 
caractéristiques des photoélectrons émis par chaque élément chimique présent au sein de 
l‟échantillon. L‟utilisation de tables de référence permet leur identification. Les spectres obtenus 
par XPS ne présentent pas toujours des pics simples; la correspondance monoélectronique entre 
orbitales et pics n‟est pas toujours respectée et dans certains cas les raies présentent des structures 
multiples [Annexe_12]-[Annexe_15]. Pour des éléments présentant des couches électroniques où 
des électrons non appareillés subsistent, la possibilité d‟obtenir différents états finaux pour 
l‟orbitale électronique après photoémission entraine alors l‟apparition d‟un multiplet sur le 
spectre. 
 
En effet, le couplage spin-orbite crée une levée de dégénérescence de certains niveaux 
d‟énergie de cœur. Le moment cinétique total J qui est la somme du moment orbital  J0 et du 
moment de spin Js, peut prendre plusieurs valeurs. J varie selon le réarrangement de l‟orbitale 
électronique après l‟émission du photoélectron.  
Le pic du niveau de cœur Hf 4f se présente sous la forme d‟un doublet correspondant au 
découplage spin-orbite 4f5/2 et 4f7/2.Le niveau 4f  devient un doublet car J peut être égale à 5/2 ou 
7/2. On parle alors des niveaux 4f7/2 et 4f5/2. Les caractéristiques du doublet: rapport d‟intensités 
entre les pics, l‟écart en énergie entre les deux composantes du doublet sont fixes.  
 
 Les pics satellites. Ils sont généralement présents pour de plus faibles énergies que les pics 
principaux des photoélectrons et moins intenses. Ils sont la conséquence de l‟imparfaite mono 
chromaticité des rayons X émis par la source. 
 
 Les pics Auger. Ils sont la conséquence du mécanisme d‟émission Auger qui correspond  
à la désexcitation d‟un électron de couches supérieures aux couches de cœur de l‟élément 
chimique. La position de ces pics Auger est caractéristique de l‟élément et est donc tabulée. Ils 
peuvent donc servirent à l‟identification de certains éléments.  
 
 Le fond continu. Lors du trajet vers la surface de l‟échantillon, les photoélectrons émis 
subissent des collisions inélastiques et peuvent alors perdent une part de leurs énergie cinétique. 
Certains d‟entre eux sont alors éjectés de l‟échantillon avec moins d‟énergie cinétique que les 
photoélectrons constituants le pic principal. La détection de ces photoélectrons augmente le 
signal de fond  pour des énergies de liaison supérieures au pic principal.  
 
 L‟analyse XPS de matériau isolant comme l‟oxyde d‟hafnium entraine un effet de charge 
en surface qui peut être limitant pour le traitement des données XPS s‟il n‟est pas corrigé. 
L‟émission de photoélectrons induit des charges positives résiduelles en surface de l‟échantillon 
qui ne peuvent que difficilement s‟écouler dans le cas de matériau isolant.  Il y a alors l‟apparition 
d‟un potentiel positif de surface qui ralentit les photoélectrons. Les énergies de liaisons mesurées 
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sont alors déplacées vers les hautes énergies. Il est possible de corriger ce décalage en 
positionnant un pic à une valeur de référence connue et stable. 
En pratique, dans le cas d‟oxyde, les spectres sont repositionnés à l‟aide du pic C 1s de 
contamination de surface, dont l‟énergie de liaison de référence est de 284,8 eV [Annexe_13].  
 
Déplacement chimique 
  
 La position en énergie des pics de photoémissions est sensible à l‟environnement 
chimique : aux types de liaisons avec d‟autres atomes de l‟élément chimique émetteur. L‟analyse 
du déplacement en énergie des raies de photoémissions par rapport à des valeurs de référence 
tabulées permet donc l‟identification des différents types de liaisons d‟un atome. Différentes 
contributions peuvent être à l‟origine du déplacement des pics sur un spectre d‟émission : le 
déplacement chimique, l‟effet de charge évoqué précédemment ou bien le déplacement du niveau 
de Fermi. L‟effet de charge est facilement identifiable pour des matériaux isolants car il entraine 
un déplacement des pics vers les hautes énergies de liaisons.  
 
 Le déplacement du niveau de Fermi traduit un décalage en énergie des bandes de valences 
et de conduction, notamment observé pour les semi-conducteurs dopés et les isolants, 
[Annexe_12]-[Annexe_15]. Cet effet entraine un décalage de tous les pics observés dans le même 
sens que celui des bandes de valences et de conductions.  
 
 L‟effet prépondérant dans le déplacement des pics est le déplacement chimique. 
L‟environnement chimique modifie les énergies de liaisons des électrons de cœur. Dans ce cas, le 
déplacement est proportionnel au transfert de charge de la liaison chimique entre l‟atome et ses 
voisins. L‟existence de voisins différents induit des états de liaisons différents et donc de 
multiples contributions pour le pic de photoémission. La symétrie en énergie de liaison du pic de 
photoémission n‟est donc plus garantie.  
 
 L‟étude de l‟électronégativité des éléments chimiques permet de prévoir partiellement le 
déplacement en énergie des pics. Les électrons participant à une liaison entre un atome A et un 
atome voisin B, plus électronégatif,  sont attirés vers l‟atome B. Ce transfert de charge diminue 
l‟écrantage de la charge positive de l‟atome A et occasionne une contraction des orbitales 
atomiques. L‟énergie de liaisons des électrons de cœur de l‟atome A augmente de Δε, définissant 
ainsi le déplacement chimique. Le déplacement chimique est fonction de l‟électronégativité des 
atomes voisins et de leurs nombres. Plus un élément est électronégatif, plus le déplacement 
chimique sera important et inversement la présence d‟atomes voisins moins électronégatifs induit 
un déplacement du pic de photoémission vers les plus basses énergies de liaisons, comme 
l‟illustre la Figure Anx-8  suivante.  
Techniques de caractérisation 
Spectroscopie des photoélectrons X   
 
 
XXXVIII 
 
 
 
Figure Anx-8 : Principe du déplacement chimique en fonction de l’électronégativité d’un atome voisin. 
 
Quantification ou Analyse Semi-quantitative 
 
 L‟XPS permet de déterminer la composition chimique relative de l‟échantillon. L‟intensité 
d‟un pic de photoémission d‟un élément, après soustraction d‟un bruit de fond [Annexe_16], est 
proportionnelle à la concentration de cet élément dans l‟échantillon. Cependant, la quantification 
ne permet pas de remonter à une concentration absolue mais plutôt à une concentration relative 
d‟un élément par rapport à l‟ensemble des éléments présents dans l‟échantillon. Il s‟agit alors 
d‟une indication des rapports stœchiométriques  exprimés en pourcentage  atomique. 
 
 
La détermination de la concentration relative (en % atomique)  d‟un élément s‟effectue 
par le calcul de l‟aire normalisée du pic de photoémission de l‟élément considéré rapportée à la 
somme des aires normalisées pour chaque élément constitutif de la surface de l‟échantillon.  
 
                         
               
                   
   (Eq.Annexe_41) 
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L‟aire normalisée est définie comme suit : 
 
                 
                           
   
   (Eq.Annexe_42) 
 
Où T représente la fonction de transmission en énergie du spectromètre utilisé, λ le libre 
parcours moyen du photoélectron émis et σ la section efficace de photo-ionisation du niveau 
électronique de l‟élément étudié [Annexe_17]. Ce dernier paramètre représente la probabilité pour 
un atome d‟émettre un photoélectron à partir d‟une orbitale donnée lorsqu‟il est irradié par un 
photon d‟énergie hυ émis par la source. Celle-ci dépend de la nature de l‟atome, de l‟orbitale 
considérée et de l‟énergie du photon incident. Un facteur géométrique est aussi pris en compte 
traduisant la non uniformité de la distribution radiale des photoélectrons émis par une orbitale. 
Des valeurs de sections efficaces théoriques ont par ailleurs été  établies pour les deux 
sources de photons X les plus utilisées (Al et Mg Kα) [Annexe_17]. Le facteur de Scofield de 
référence, égal à 1, est celui de niveau 1s du carbone. 
La précision de la quantification est de l‟ordre de 20% et est fonction de l‟utilisation de 
facteurs tabulés utilisés lors du calcul des aires normalisées des pics. 
 
Traitements des données XPS 
 
Le paragraphe ci-dessous décrit les principales étapes à respecter pour le traitement des 
donnés par XPS. 
1- Correction de l‟effet de charge : il s‟agit de repositionner les pics par rapport à la position de 
référence du pic C 1s afin de corriger l‟effet de charge présenté précédemment. 
 
2- Détermination de la ligne de base : une ligne de base non linéaire de type Shirley est 
généralement utilisé pour soustraire aux données XPS collectées, le fond continu présenté plus 
haut.  
 
3- Identification des pics du spectre : l‟utilisation de tables, consignant les niveaux d‟énergie de 
tous les éléments, permet l‟attribution des pics de nos spectres. 
 
4- Décomposition spectrale : l‟enveloppe du spectre de photoémission du niveau électronique de 
cœur de l‟élément considéré est simulée par des pics élémentaires correspondants aux différents 
environnements chimiques auxquels l‟élément analysé peut être exposé. Ces contributions 
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élémentaires sont généralement modélisées par des fonctions mixtes Gaussiennes/Lorentziennes 
auxquelles sont attribuées, en fonction de l‟élément simulé, une position en énergie, une hauteur 
de pic et une largeur à mi-hauteur biens définies. La comparaison de ces paramètres avec ceux 
référencés dans la littérature permet l‟identification de l‟environnement chimique de l‟atome 
analysé. 
 
Equipement  
 
La figure Anx-9  présente le schéma de fonctionnement de l‟équipement XPS utilisé lors 
des mesures.  
L‟échantillon à analyser, généralement de petite taille, est placé sur un wafer support en 
silicium de 200 mm de diamètre. Il est fixé à l‟aide de bandes adhésives en capton. Ce wafer 
support est placé dans un sas d‟introduction dans lequel un vide secondaire de l‟ordre de 2 10-8 
mbar est assuré grâce à une pompe turbo moléculaire de capacité de 230 l/s. Une fois 
l‟échantillon placé dans le sas d‟introduction et le vide atteint, un micro manipulateur vient 
transférer l‟échantillon sur un porte échantillon placé dans la chambre d‟analyse XPS. Le porte 
échantillon peut se déplacer dans les trois directions de l‟espace et peut pivoter autour de l‟axe de 
transfert pour la réalisation d‟étude à angle d‟analyse variable.  
 
 La chambre d‟analyse est maintenue sous un vide de l‟ordre de  5 10-10 mbar à l‟aide d‟une 
pompe ionique de 300 l/s et d‟une pompe à sublimation de titane.  
 
L‟émission des rayons X est assurée par le bombardement d‟une anode en aluminium par 
des électrons ayant une énergie de 15 keV. La raie Kα de l‟aluminium est utilisée comme source 
de rayonnement monochromatique tel que tous les rayons X produits présentent une énergie hυ= 
1486,6 eV.  
Un système de lentilles électrostatiques et d‟iris contrôlés mécaniquement permet de 
contrôler la zone d‟échantillon analysée, voir 3 de la figure Anx-9. La résolution spatiale peut 
atteindre l‟ordre de 150 µm. 
 
Un spectromètre focalisant permet une sélection en énergie des photoélectrons émis par 
l‟échantillon. Il est constitué de deux électrodes hémisphériques de 150 mm de rayon moyen. Une 
différence de potentiel est imposée entre les deux électrodes qui permet de définir l‟énergie des 
photoélectrons émis qui pourront être détectés en sortie du spectromètre voir 4 et 5 en figure 
Anx-9. Les électrons ne possédant pas l‟énergie requise seront déviés et ne pourront pas être 
collectés par le détecteur. Le détecteur à électrons placé en sortie de l‟analyseur est couplé à un 
multiplicateur de type « channeltron » permettant de créer des électrons secondaires afin 
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d‟amplifier le nombre d‟électrons exploitables par le système d‟acquisition, voir 6 en figure Anx-9. 
La sensibilité est variable selon les éléments et de l‟ordre de 10-2 at/cm². La résolution en énergie 
est d‟environ 1 eV. 
 
 
 
 
Figure Anx-9 : Schéma de principe de la spectrométrie de photoélectrons X. (1) : source de rayons X, raie K de 
l’aluminium, (2) : échantillon, (3) : système de focalisation, (4) : spectromètre focalisant, à secteurs hémisphériques 
électrostatiques, (5) : détecteur à électrons, (6) : système d’acquisition et de traitement [Annexe_12]. 
 
 Nous avons utilisé cette technique pour déterminer la nature des éléments présents dans 
des échantillons ultra minces de HfO2 ainsi que de leurs liaisons chimiques. Dans le cadre de 
notre étude, nous nous focalisons donc sur l‟analyse des spectres de niveau de cœur Hf 4f du 
hafnium. Le pic Hf 4f se situe à une énergie de liaison de 14,3 eV. Les sous oxydes sont décalés. 
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Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier 
(FTIR) mode Réflexion Totale Atténuée (ATR) 
 
 La spectrométrie d‟absorption infrarouge à transformée de Fourier ou FTIR (Fourier 
Transformed Infra-Red) est une technique de caractérisation physicochimique. Elle permet une 
analyse qualitative et éventuellement quantitative, de la nature des liaisons chimiques présentes 
dans un matériau, par la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques.  
Principe  
 
 Chaque molécule possède des fréquences de résonance correspondant aux modes de  
vibrations au niveau de ses liaisons. A ces fréquences d‟excitation correspondent des niveaux 
d‟énergie discrets. Il est donc possible de provoquer un type de vibration ou de rotation par 
l‟acquisition de l‟énergie nécessaire, par exemple par l‟absorption d‟un faisceau lumineux de 
longueur d‟onde proche du niveau énergétique requis. Il s‟avère que le domaine infrarouge moyen 
entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 (2.5 – 25μm) correspond au domaine d'énergie de vibration des 
molécules. Un faisceau IR pourra donc servir a la détermination des domaines d‟énergies de 
vibration des molécules. 
 
 Cependant, toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption, cela est aussi 
fonction de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie  
donnée, on peut déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grâce à la Théorie des 
Groupes. La figure Anx-10  représente les quatre principales catégories de vibrations qui donnent 
lieu à des phénomènes d‟absorption. 
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Figure Anx-10 : Schéma représentant les quatre principaux modes de vibrations. 
 
 De plus, la position des bandes d'absorption est fonction de plusieurs paramètres : masse 
des atomes constituants la liaison, différence d'électronégativité de ces atomes ou encore 
l‟environnement chimique de la liaison. Par conséquent, à un matériau de composition chimique 
et de structure donnée va correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques 
permettant d'identifier le matériau à partir de domaines d‟absorption tabulés.  
 
 
Dispositif expérimental de l’analyse FTIR 
 
 L‟analyse d‟un matériau peut s‟effectuer par l‟utilisation d‟un système dispersif mono 
canal, utilisant un réseau de diffraction. Le spectre est obtenu en balayant successivement les 
différentes longueurs d‟onde du rayonnement ou bien par l‟utilisation d‟un faisceau 
polychromatique et d‟un système utilisant un interféromètre suivi par une analyse à transformée 
de Fourier. La deuxième méthode est celle utilisée pour l‟analyse FTIR-ATR et est l‟objet de ce 
paragraphe.  
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Figure Anx-11 : Schéma d’un interféromètre de Michelson, figure adaptée des références [Annexe_18] et  
[Annexe_19] 
 
 
 La figure Anx-11 décrit le schéma d'un spectromètre à transformée de Fourier, dans le cas 
d‟un faisceau monochromatique. Le faisceau infrarouge provenant de la source est dirigé vers un 
interféromètre de Michelson. Il permet, par l‟utilisation d‟une lame séparatrice semi-
réfléchissante, de séparer un faisceau incident en deux faisceaux d‟égales amplitudes. Un des 
faisceaux est transmis vers un miroir mobile et l‟autre réfléchi vers un miroir fixe. Après 
réflexion, les deux faisceaux se redirigent vers la séparatrice où ils se recombinent une fois celle-ci 
franchie. Des interférences destructives ou constructives (interférogramme) apparaissent en 
fonction de la vitesse de déplacement du miroir mobile et de la longueur d‟onde du faisceau 
incident.  
 
 
 L‟interféromètre de Michelson permet alors de différencier alors les nombres d‟onde des 
radiations composant une source polychromatique en modulant sinusoïdalement à une fréquence 
propre à chacun des éléments spectraux (dépendant de la vitesse du miroir mobile et du nombre 
d‟onde) [Annexe_18] [Annexe_19]. 
 L‟utilisation de Transformée de Fourier permet de remonter au spectre donnant 
l‟intensité en fonction du nombre d‟onde. 
 
 
 Pour une radiation monochromatique, l‟interférogramme est une sinusoïde de période 
proportionnelle à la longueur d‟onde de la radiation. Le détecteur produit alors un signal 
sinusoïdal dont l‟amplitude  comparée à celle délivrée par un détecteur de référence donne la 
réponse spectrale relative [Annexe_18] [Annexe_19]. Dans le cas d‟un  éclairage panchromatique  
l‟interférogramme s‟écrit comme la somme de signaux sinusoïdaux de différentes fréquences 
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temporelles proportionnelles au  nombre d‟onde (σ = 1/λ). Une transformée de Fourier de cet 
interférogramme donne alors une courbe fonction de σ qui correspond  au spectre de la source  
 
 Le positionnement de l‟échantillon sur le trajet des faisceaux permet de remonter aux 
bandes d‟absorption caractéristiques de l‟échantillon en comparant le spectre obtenu au spectre 
pour la source seule. En pratique, l‟absorbance de l‟échantillon en fonction du nombre d‟onde est 
représentée. L‟absorbance est donnée par la relation suivante : 
 
       (
 
 
)  (Eq.Annexe_43) 
 
 Où T est la transmittance égale à It/I0 avec I0 et It, les intensités respectivement incidente 
et transmise ou réfléchie. 
 
Avantages de la spectroscopie à Transformée de Fourier  
 
 Le détecteur enregistre simultanément tous les éléments spectraux issus de la source et 
présente alors un meilleur rapport signal sur bruit et une vitesse d‟acquisition plus rapide  
comparé au système monocanal. De même la non-utilisation de fentes pour la résolution 
spectrale dans la méthode FTIR conduit à un meilleur éclairement de l‟échantillon.  
 
 
Dispositif expérimental de la méthode ATR 
 
 Dans le cas d‟échantillons ultra minces, l‟utilisation de l‟analyse FTIR en mode réflexion 
est inadaptée en raison de la combinaison de mode réflexion et de réfraction du faisceau incident 
qui sonde majoritairement le substrat et non les couches minces. On utilise alors la méthode dite 
de réflexion totale atténuée ATR.  
 L‟échantillon est mis en contact avec un prisme optique non absorbant dans la zone 
spectrale étudié et d‟indice de réfraction élevé, voir schéma du  montage en figure Anx-12. Un 
prisme de germanium est généralement utilisé car il est transparent dans la région spectrale 
comprise entre 650 cm-1 et  5000 cm-1.  
 Le faisceau IR incident est dirigé à la surface prisme-échantillon avec un angle 
suffisamment ouvert pour obtenir une réflexion totale du faisceau. Cependant à cause des 
conditions de continuité des champs électriques  à l‟interface, un champ électrique se manifeste à 
la surface de l‟échantillon. Ce dernier n‟est pas associé à la propagation, il est dit évanescent. 
L‟amplitude de ce champ décroit exponentiellement en s‟écartant perpendiculairement de 
l‟interface prisme-échantillon. La présence de modes de vibration actifs en IR dans l‟échantillon 
seront excités par cette onde évanescente, conduisant à une absorption d‟énergie. Cette 
absorption d‟énergie se répercute sur l‟onde réfléchie totalement [Annexe_18] [Annexe_19]. Le 
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spectre d‟absorption est obtenu en faisant le rapport entre le signal de réflexion total du prisme 
seul sur le signal obtenu avec le prisme en contact avec l‟échantillon. Le spectre de vient alors 
équivalent au spectre en transmission. 
 
 Cette méthode nécessite un contact sans décollement entre le prisme et l‟échantillon afin 
d‟éviter tout phénomène de diffusion et pour que l‟échantillon soit accessible à l‟onde 
évanescente.  De plus, il est difficile de comparer deux spectres ATR effectués lors de deux séries 
de mesures différentes ne terme d‟amplitude du signal, du fait de l‟évolution de la contamination 
du prisme et de la qualité du contact entre le prisme et l‟échantillon. 
 
 Le spectromètre utilisé est le modèle IFS 55 Bruker. Le système utilise un interféromètre 
de Michelson pour moduler les intensités de toutes les longueurs d‟onde du spectre IR. Le 
détecteur est en HgCdTe refroidi à l‟azote liquide. Cette méthode permet d‟identifier la nature 
chimique des échantillons jusqu‟à 50 nm de profondeur et est donc adaptée pour la 
caractérisation de couches minces. 
 
 
 
Figure Anx-12 : Schéma d’un dispositif de mesure ATR, adapté de la référence [Annexe_20] 
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Ellipsométrie  
 
L‟ellipsométrie est une technique de caractérisation in situ et non destructive de couches 
minces. Elle permet de déterminer l‟épaisseur, la porosité et l‟indice optique du matériau. Elle 
repose sur la mesure de la variation de la polarisation de la lumière après réflexion sur une surface 
plane. 
En effet, quand un faisceau lumineux polarisé dans une direction est dirigé sur une 
surface plane avec un angle d‟incidence, celui-ci est réfléchi et change de polarisation. Il acquiert 
une polarisation elliptique, voir figure Anx-13. De plus la forme et l‟orientation de l‟ellipse dépend  
de l‟angle d‟incidence, la direction de polarisation initiale et des propriétés de réflexion du 
matériau en surface.  
 
Figure Anx-13: Schéma du principe de mesure de l’éllipsométrie. 
 
La modification opérée par la surface sur le champ électrique incident      
     
  peut 
être interprétée par deux coefficients agissant sur chacune des composantes du champ : 
 Le coefficient de réflexion de l‟échantillon pour une polarisation parallèle au plan 
d‟incidence :  
 
   
  
 
  
  |   | 
    (Eq.Annexe_44) 
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 Le coefficient de réflexion de l‟échantillon pour une polarisation perpendiculaire au plan 
d‟incidence : 
 
   
  
 
  
  |   | 
    (Eq.Annexe_45) 
 
Les deux coefficients     et    sont complexes. Leurs modules |rp| et |rs| représentent les 
modifications apportées à l‟amplitude de la composante du champ, et leurs phases δp et δs, le 
retard introduit par la réflexion. 
 
Le changement de polarisation, qui résulte de la différence de comportement en 
amplitude et en phase des ondes    et   , peut être caractérisé par la réflectance complexe que 
l'on écrit  
  
  
  
          (Eq.Annexe_46) 
Avec       |
  
  
| représente le rapport des modules et Δ = δp − δs la différence des phases. 
Les angles Ψ et Δ sont caractéristiques de la surface étudiée, et sont appelés angles 
ellipsométriques. 
La constante diélectrique ε, est une fonction complexe reliant l‟indice de réfraction n et le 
coefficient d‟extinction k [Annexe_21] selon les relations : 
              (Eq.Annexe_47) 
            (Eq.Annexe_48) 
         (Eq.Annexe_49) 
Dans la pratique, la mesure de tan(ψ) et cos(Δ) en fonction de l‟énergie des photons 
incident permettra de suivre l‟évolution de n et k. 
Cependant l‟accès à ces grandeurs s‟effectue par l‟implémentation de modèles théoriques 
faisant intervenir ces grandeurs. Une fois que les courbes théoriques calculées se superposent à 
celles obtenues expérimentalement, il est possible d‟extraire ces paramètres. 
Dans le cas de l‟analyse d‟un empilement de plusieurs couches de matériaux différents, le 
nombre d‟inconnues à déterminer augmente (indices réels et imaginaire et l‟épaisseur de chaque 
couche). Cependant, la mesure ne permet d‟accéder qu‟à deux quantités, il ne sera donc plus 
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possible d‟identifier toutes les inconnues. Par conséquent, il faudra supposer que l‟indice des 
couches est connu ou résulte d‟un mélange de matériaux connus. Les inconnues à déterminer se 
réduiront alors aux épaisseurs de chaque couche. 
  
 
Les matériaux « high-k » sont transparents dans le domaine du visible. Les diélectriques à 
haute permittivité commencent à absorber dans la zone UV, où les photons commencent à être 
absorbés. Dans ce cas, il est possible d‟accéder aux propriétés optiques telles que le seuil 
d‟absorption Eg, les indices optiques et les propriétés cristallines du matériau. En effet, HfO2 
présente une énergie Eg de l‟ordre de 6 eV, il apparaît donc nécessaire d‟utiliser un ellipsomètre 
DUV (Deep UV) pour pouvoir finement examiner nos films. 
 
Les mesures expérimentales ont donc été effectuées à l‟aide d‟un ellipsomètre 
spectroscopique à modulation de phase de la marque Horiba Jobin Yvon. Les spectrogrammes 
ont été enregistrés pour une gamme allant de 1,5 eV à 8 eV. 
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Diffraction des rayons X  
 
 La diffraction des rayons X, appelée par la suite XRD (X-ray Diffraction) permet 
l‟identification des phases cristallines d‟un matériau et leurs orientations [Annexe_22].  
 
Principe 
 
 Un rayonnement X de longueur d‟onde λ est envoyé sur l‟échantillon, les nuages 
électroniques des atomes du solide analysé se déplacent  par rapport au noyau. Ces déplacements 
électroniques s‟effectuent sous la forme d‟oscillation par la nature électromagnétique du 
rayonnement X incident. Ces oscillations induisent la ré-émission d‟ondes électromagnétiques de 
même fréquence, il s‟agit d‟une diffusion de Rayleigh. Les longueurs d'ondes des rayons X étant 
du même ordre de grandeur que les distances interatomiqued, les ondes réémises interfèrent. 
Selon la longueur d‟onde du rayonnement incident λ et de l‟angle d‟incidence par rapport au plan 
atomique les interférences seront constructives ou destructives. 
 
 Les directions de l‟espace pour lesquelles l‟intensité des photons X est maximale sont 
représentatives des interférences constructives et définissent les directions de diffraction des 
rayons X. 
 
 La loi de Bragg permet de définir les conditions de diffraction des rayons X  et de relier 
les paramètres du faisceau incident et les caractéristiques du solide : 
 
                    (Eq.Annexe_50) 
 
 Avec dhkl la distance inter réticulaire- ou paramètre de maille- entre les plans. Les indices 
(hkl) sont caractéristiques du pic de diffraction et représentent les indices de Miller du plan 
cristallographique, θ est le demi-angle entre le faisceau incident au niveau du plan 
cristallographique et le faisceau diffracté, n représente l‟ordre de diffraction et  la longueur d‟onde 
des rayons X incidents.  
 
 Pour obtenir les conditions de diffraction, il est d‟usage de fixer soit l‟angle d‟incidence ou 
la longueur d‟onde du faisceau X. La méthode de Laue utilise un faisceau polychromatique et un 
angle d‟incidence fixe. A l‟opposé, la méthode dite du « cristal tournant » varie l‟angle d‟incidence 
pour un faisceau X de longueur d‟onde fixe. 
 
 La configuration la plus courante est la configuration θ-2θ. La source de rayons X est fixe, 
l'échantillon bouge d'un angle θ et le détecteur de rayons X d'un angle 2θ. La distribution des 
rayons X diffractés en fonction 2θ forme le diffractogramme. L‟identification des phases 
cristallines et des familles de plans cristallins hkl s‟effectue par l‟utilisation de bases de données, 
[Annexe_23].  
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L’analyse GI-XRD 
 
 
 Dans le cas d‟analyse de couches ultra minces, l‟analyse XRD s‟effectue à incidence 
rasante, voir la Figure Anx-14. On parle alors de « Grazing Incidence-XRD » ou GI-XRD. L‟angle 
d‟incidence du faisceau X par rapport à la surface de l‟échantillon est alors fixé en dessous d‟un 
angle critique noté θc .  
 
Cet angle critique θc est fonction de la densité volumique du matériau analysé et de la longueur 
d‟onde λ du rayonnement X incident tel que : 
 
              
   √      (Eq.Annexe_51) 
 
 Lorsque l‟angle d‟incidence est compris entre θc et la normale à l‟échantillon, le faisceau X 
est très peu dévié et faiblement réfléchi. La profondeur sondée dans le matériau dépend alors du 
coefficient d‟absorption du matériau et augmente lorsque l‟angle d‟incidence se rapproche de la 
normale à l‟échantillon. Dans le cas où l‟angle d‟incidence est compris entre l‟angle critique et la 
surface de l‟échantillon, le faisceau est globalement totalement réfléchi. Cependant, le respect de 
la continuité des champs électriques à la surface impose la propagation d‟une onde évanescente 
parallèlement à la surface de l‟échantillon. Cette onde reste localisée sur quelques nanomètres par 
rapport à la surface de l‟échantillon quel que soit le coefficient d‟absorption du matériau.  
  
 L‟analyse GI-XRD utilise cette propriété de propagation de l‟onde évanescente. Il est 
alors possible en fixant un angle d‟incidence inférieure à l‟angle critique du matériau analysé de 
sonder sur de très faible épaisseurs et de s‟affranchir de réponses parasites comme par exemple la 
réponse du substrat. 
 
 
 
Figure Anx-14 : Illustration de la loi de Bragg                    . 
.  
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Cas d’un échantillon texturé analysé par GI-XRD 
 
 
 La source du faisceau X est positionnée à un angle d‟incidence θ fixe par rapport à la 
surface de l‟échantillon et le détecteur et définit un plan d‟analyse avec tout grain cristallin.  
 
 Tout plan cristallin dont la normale n‟est pas dans le plan défini par la source et 
l‟analyseur ne permettra pas la détection de pics de diffraction au niveau du détecteur.   
 
 Dans le cas d„échantillons polycristallins, la présence de grains variants (même 
orientations des plans atomiques mais orientations des grains par rapport au référentiel substrat 
différent) permet toujours de vérifier partiellement la condition précédente.  
 
 Dans le cas de couche présentant une orientation cristalline préférentielle, les sont  grains 
orientés. La condition définie précédemment n‟est pas obligatoirement remplie. L‟échantillon  
présentera alors dans ce cas un diffractogramme plat. Dans ce cas, il est alors nécessaire de 
pouvoir orienter l'échantillon dans toutes les directions de l'espace, ce qui suppose trois axes de 
rotation, auxquels s'ajoute la position du détecteur. Pour cela le porte substrat est installé sur un 
goniomètre et est incliné dans différentes directions jusqu‟à obtenir des pics de diffractions.  
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La microscopie électronique en transmission 
 
 La microscopie électronique en transmission (MET) est une technique de caractérisation 
chimique et d‟imagerie par sonde locale, particulièrement adaptée pour la caractérisation de 
couches minces. La caractérisation par MET permet une analyse morphologique et structurale. 
Elle permet aussi de visualiser les défauts cristallins. De plus, couplée à des techniques de 
spectroscopie, elle permet une identification des éléments chimiques présents dans l‟échantillon. 
 
 Cette technique consiste à faire passer un faisceau électronique énergétique –de l‟ordre de 
200keV- à travers un échantillon très mince d‟une épaisseur comprise entre 50 nm et 200 nm. Il 
est souvent nécessaire de mettre en œuvre une préparation longue et délicate pour obtenir cet 
échantillon. Dans ce travail, les lames minces ont été  préparées par microscopie double colonne 
FIB-SEM (Focused Ion Beam –Scanning Electron Microscope). 
 
 Il existe différents modes d‟imagerie MET, traduction des différentes interactions se 
produisant entre le faisceau électronique et l‟échantillon et qui permettent d‟accéder à différentes 
propriétés de l‟échantillon.  
 
 Les différentes interactions entre le faisceau électronique incident et l‟échantillon 
renseignent sur les propriétés de l‟échantillon. Ainsi la modification de la phase de l‟onde 
électronique incidente par l‟échantillon est fonction de la périodicité du réseau atomique. La 
modification de l‟amplitude de l‟onde électronique est fonction de l‟épaisseur de l‟échantillon, de 
l‟orientation cristalline et du numéro atomique Z des éléments présents dans l‟échantillon.  
 
 En mode MET, le faisceau électronique ne balaye pas l‟échantillon.  
L‟analyse des électrons transmis, sans modification de direction par rapport à l‟axe du 
faisceau incident, sont détectés par un détecteur en champ clair.  On parle d‟imagerie en champ 
clair. Dans ce mode la collecte des électrons transmis sans perte d‟énergie ou sans changement de 
direction par rapport à l‟axe du faisceau incident permet d‟obtenir une image (à fort 
grandissement) de l‟échantillon. 
Une partie des électrons incidents seront diffractés par l‟échantillon cristallin. En plaçant 
un diaphragme dans le plan focal, on peut sélectionner un faisceau diffracté particulier pour 
former l'image. On parle alors d‟imagerie à champ sombre. La collecte des électrons diffractés 
dans le plan focal permet d‟obtenir les figures de diffraction et ainsi d‟identifier la structure 
cristalline du matériau. 
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Le faisceau électronique incident peut induire l‟ionisation des atomes constitutifs de 
l‟échantillon. La désexcitation des atomes ionisés conduits à l‟émission de photons X, pouvant 
être analysée afin d‟effectuer une identification des éléments chimiques constituant l‟échantillon.  
 
 En mode balayage, dit STEM (Scanning Transmission Electron Microscope), le faisceau 
électronique balaye l‟échantillon. Seuls les électrons déviés par rapport à l‟axe du faisceau 
électronique incident, en raison de diffusion inélastique conséquence des interactions avec 
l‟échantillon sont collectés. L‟angle de la déviation de ces électrons augmente  pour des atomes 
avec un haut numéro atomique Z, il sera alors possible d‟obtenir une image avec un contraste 
chimique. 
 
 Enfin le mode  d‟imagerie haute résolution (MET-HR, pour microscopie en transmission 
haute résolution) permet de collecter dans le même plan image tous les électrons transmis dans 
l‟axe du faisceau incident ainsi que les électrons diffractés. Les interactions entre ces deux types 
d‟électrons conduisent à la formation de figures d‟interférences d‟amplitudes variables. L‟image 
obtenue présente des informations morphologiques et des informations sur la structure 
cristallographique de l‟échantillon. Une analyse par  transformée de Fourier d‟une partie 
sélectionnée de l‟image permet d‟accéder au cliché de diffraction de cette partie.  
 Les images MET ont été effectuées par Laurence Latu-Romain enseignant chercheur au 
LTM. 
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Caractérisations électriques en DC et basses 
fréquences 
 
Introduction 
 
  
 Afin de caractériser les propriétés mémoires des structures MIM des caractéristiques 
courant-tension (I-V) ont été menées. Les caractéristiques I-V sont très largement répandues 
dans l‟étude des propriétés électriques des diélectriques. La variation du courant traversant 
perpendiculairement l‟empilement est caractéristique des propriétés de l‟oxyde et des électrodes 
de l‟empilement MIM et est mesurée sous l‟application d‟une rampe en tension aux bornes des 
électrodes. Dans notre étude l‟application d‟un champ électrique est utilisé pour indure les 
transitions résistives au sein de l‟oxyde utilisé comme isolant du composant MIM. Ces mesures 
ont permis d‟extraire des paramètres représentatifs des transitions résistives de la structure 
analysée tels que la tension de Set, la tension de Reset, les niveaux de courants traversant la 
structure MIM pour ces deux phénomènes. Elles ont permis d‟accéder aux ordres de grandeur de 
la résistance de l‟état OFF et de celle de l‟état ON.  
 
 De plus, l‟application d‟une tension entre les armatures métalliques de la 
structure MIM induit un courant de fuite a sein du diélectrique utilisé comme isolant. 
L‟étude de ce courant de fuite pour de faibles champs a été effectuée par des mesures 
de courant en fonction du temps (I-t) pour des contraintes en tension constante (ou 
CVS= Constant Voltage Stress). La méthode CVS est une technique empruntée au domaine 
de l‟étude de la fiabilité des oxydes pour laquelle elle demeure une technique de référence.  
 
 Les mécanismes de dégradation de l‟oxyde au moment des phénomènes de Set ont aussi 
été explorés par la méthode CVS. Des tensions inférieures à la tension de set mais relativement 
proches sont appliquées aux électrodes afin d‟accéder à la cinétique de dégradation de l‟oxyde. 
Des alternances de contraintes en tensions et de phase de relaxation de l‟oxyde par la mise en 
court-circuit de ce dernier ont été entreprises et sont l‟objet de la deuxième partie de ce 
manuscrit. Des analyses complémentaires ont été menées par la mesure de la différence de 
potentiel s‟établissant entre les armatures métalliques au cours du temps (V-t) lors de l‟imposition 
d‟un courant constant dans le montage (ou CCS= Constant Current Stress).  
 
 
 
 
 
 
 
Caractérisations électriques en DC et basses fréquences 
Introduction   
 
 
LVI 
 
 Une étude des propriétés du diélectrique avant l‟application de contraintes électriques a 
été menée par des mesures de spectrométrie d‟impédance. Plus particulièrement l‟attention s‟est 
portée sur la réponse de la capacitance (C) et de la conductance (G) des structures MIM en 
fonction de la fréquence d‟une tension d‟excitation sinusoïdale. L‟influence de différents 
paramètres de la tension d‟excitation (fréquence, amplitude) et de la température a été étudiée.  
Des mesures innovantes de la capacitance (C-t) et de la conductance (G-t) au cours de 
temps,sous  l‟application d‟un champ continu aux bornes des électrodes, ont permis de suivre 
l‟évolution des propriétés du diélectrique lors des phénomènes de dégradation progressive de 
résistances identifiée lors des caractéristiques I-t. 
 
 Dans les paragraphes suivants, le montage expérimental pour la prise de mesures est 
présenté ainsi que les équipements nécessaires à la réalisation des mesures électriques décrites 
plus haut.  
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Station sous pointe  
 
  
 L‟image (figure Anx-15) qui suit représente la station de mesure utilisée tout au long de la 
thèse. Cette station est placée en salle blanche et bénéficie donc d‟un environnement propre. 
 
 
Figure Anx-15 : Photo de la station sous pointes utilisée lors de cette thèse. 
 
  
 Le banc de mesure est constitué de plusieurs éléments : 
 
Table en marbre. Elle est montée sur des amortisseurs constitués de couches polymères. Son rôle 
est l‟absorption des chocs et vibrations pouvant perturber les mesures comme par exemple le 
déplacement des pointes.  
 
Cage de faraday. Elle permet de limiter les sources de bruits électriques lors des mesures. Ce 
caisson d‟isolement est en pratiques relié à la terre des appareils de mesure.  
 
Porte substrat. Il est constitué d‟une platine chauffante avec une régulation de la température de 
l‟échantillon. Le contrôle en température s‟effectue par un régulateur. Un réseau de circulation 
d‟eau au sein de la platine chauffante reliée à un « chiller » permettant le refroidissement de l‟eau 
est asservi au régulateur et permet ainsi le refroidissement de la platine lorsque le porte substrat 
sert de support à l‟échantillon et est parsemé de canaux permettant une aspiration par le vide et 
donc d‟éviter tout déplacement de l‟échantillon en cas de choc ou de vibration de l‟ensemble.  
 
Binoculaire. La binoculaire permet le  grossissement de l‟ordre 20 X et le positionnement des 
pointes de mesures sur les échantillons de faibles dimensions. Une lampe permet un jeu de 
lumière afin de mieux distinguer les électrodes. 
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Les porte-pointes et pointes. On distingue deux types de pointes utilisés lors des  mesures. La pointe 
placée sur l‟électrode supérieure est un fil d‟or recourbé. Le contact sur l‟électrode s‟effectue alors 
au niveau de la courbure du fil afin de garantir un contact doux avec l‟électrode, ce qui assure de 
ne pas transpercer l‟électrode de faible épaisseur, voir figure Anx-16. 
 
 
 
Figure Anx-16: Schéma résumant le placement des pointes de mesures lors des caractérisations électriques. 
L’electrode supérieure présente un diamètre de 2 mm. 
 
A l‟opposé, le contact avec l‟électrode inférieure s‟effectue à l‟aide d‟une pointe en 
tungstène à fort facteur de forme. Cette pointe est placée entre deux plots métalliques et vient 
transpercer la faible épaisseur d‟oxyde déposé afin d‟assurer le contact électrique. Les deux types 
de pointes présentent une isolation électrique coaxiale afin de limiter le bruit et de pouvoir 
accéder à des courants ou tensions de très faibles amplitudes (quelques 10-12 A). Le pilotage des 
pointes est assuré par des porte-pointes permettant un déplacement micrométrique selon les 
directions x, y et z par le jeu de trois pas de vis.  
Le schéma ci-dessus résume la disposition des pointes et de l‟échantillon lors d‟une 
mesure. Cette configuration restera fixe pour toutes les mesures électriques évoquées 
précédemment. 
  
Caractérisations électriques en DC et basses fréquences 
Mesures en DC   
 
 
LIX 
 
Mesures en DC 
 
Keithley 2635 
 
 Les mesures I-V en statique ont été réalisées à l‟aide d‟une source tension-courant 
Keithley 2635. L‟appareil est équipé d‟une entrée-sortie tri-axiale ou Source Meter Unit, appelée 
par la suite SMU, permettant l‟application et la mesure d‟une grandeur électrique, voir la figure 
Anx-16. Un adaptateur co-axial/tri-axial permet de venir adapter l‟entrée sur les pointes 
d‟application. 
 Le fil d‟or est relié à la SMU du Keithley. La pointe en tungstène est reliée à la masse de 
l‟appareil, voir figure Anx-16.  
 
 
 Les spécifications de l‟appareil varient selon le mode utilisé : source de courant ou source 
de tension. La sensibilité de la mesure est dépendante de la gamme utilisée par l‟appareil. Lors de 
l‟application de rampes de tensions et de mesures de courant, le Keithley change de gamme 
automatiquement afin d‟assurer le meilleur suivi possible de l‟évolution du courant.  
 
 La gamme de courant fixée par le Keithley impose directement le temps de mesure et 
niveau de bruit. Ce temps d‟intégration du signal est un multiple de la période temporelle (ou 
« NPLC= Number of Power Line Cycles ») de la tension du réseau d‟alimentation du Keihley, ici 
1 PLC est égale à 20 ms (1/50 Hz). 
 
 Lors des mesures I-t pour de faibles tensions appliquées, les variations de courants 
observées s‟effectuent sur des gammes de courants comprises entre 10-10 A et 10-12 A et pour des 
temps très courts de l‟ordre 10 ms. Les gammes choisies par défaut par le Keithley étant 
inadaptées, il a été nécessaire de fixer la gamme de courant, afin d‟obtenir une bonne sensibilité, 
et de forcer le temps d‟intégration en imposant le NPLC à 0,1.  
 
 Une liaison GPIB IEEE 488 Bus permet le pilotage par un ordinateur du Keithley et 
donne la possibilité d‟effectuer des programmes de mesures. Les principaux programmes et types 
de mesures effectuées durant la thèse sont brièvement présentés ici. 
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Caractéristiques I-V 
 
 Le diagramme qui suit illustre les rampes cycliques de tensions imposées aux structures 
MIM. Il s‟agit de rampes de type escalier où chaque palier représente une valeur de tension 
appliquée à l‟échantillon. Les gammes de courants et les temps d‟intégration ne sont pas imposés.  
 
 
 
Figure Anx-17: Rampe en tension cyclique : introduction de stime, Vstop et de la hauteur de pas. 
 
 
Les paramètres clés à retenir sont : 
 
 Vstop. La tension maximale à partir de laquelle le sens de balayage de la rampe est 
inversée. 
 stime. Ce temps représente la durée en seconde du temps d‟application de la tension 
considérée auquel s‟ajoute le temps d‟intégration de la mesure. 
 Nombre de pas. Il définit le nombre d‟incréments de la rampe. Il est donné pour un simple 
aller de la rampe. 
 Hauteur de pas. Elle définit la valeur en volt entre chaque pas de la rampe. Elle est égale à 
Vstop/ nombre de pas. 
 Courant de compliance. Lors des transitions abruptes de courant constatées lors des 
phénomènes de Set, une limitation du niveau de courant est imposée. Le Keithley passe en mode 
régulation et pour chaque tension appliquée Vapp, il teste la valeur du courant correspondante 
avec comme critère la valeur du courant limite imposé Ic. La tension Vc régule le courant de 
manière indépendante de la tension appliquée. 
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Figure Anx-18 : Principe de régulation du courant du Keithley 2635. 
 
 
 Ces mesures ont été effectuées afin d‟avoir accès à différents paramètres caractéristiques 
des propriétés mémoires des structures MIM.   
 
Nous nous sommes plus particulièrement intéressés au suivi des tensions de Set et Reset, 
à l‟état des courants traversant la structure à l‟état OFF et mesurés pour 0,5 V, 1 V et 2 V. De 
même le courant de l‟état ON pour une tension appliquée de 1 V a été mesuré lorsque cela était 
possible. Le courant avant le Reset a été relevé lorsque cette transition résistive avait lieu.  
 
L‟ensemble de ces mesures a été effectué pour l‟ensemble des rampes en tensions cycles 
appliquées pour chaque structure MIM testées. Un minimum de trois cycles en tensions à été 
respecté. Ces données ont été collectées et moyennées pour un minimum de dix structures MIM 
pour chaque type d‟échantillon. 
 
 
 
Limitation de la mesure en courant lors des mesures I-V 
 
Le Keithley 2635 présente un asservissement entre le calibre d‟entrée utilisé pour la 
mesure du courant et le temps d‟intégration du signal reçu. Dans le cas d‟un courant entrant de 
très faible amplitude, inférieur à 10-9 A, le temps d‟intégration du signal peut être supérieur à la 
consigne stime imposée. Il est possible de désactiver cette dépendance entre ces deux paramètres 
en imposant le calibre utilisé pour la mesure du courant, permettant ainsi le respect du stime et de 
fixer si besoin le temps d‟intégration. Cependant, dans cette configuration, la mesure de courant 
est limitée à deux ordres de grandeurs au-dessus de la valeur choisie, par exemple pour un calibre 
de 10-9 A, la mesure de courant est possible dans la gamme 10-11 A à 10-7 A. Dans le cas de 
mesures I-V entreprises pour la caractérisation des propriétés mémoires, les gammes de courant 
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rencontrées sont comprises entre 10-12 A et 10-1 A, rendant la fixation d‟un calibre de mesure 
pour le courant impossible. 
 Cette limitation induit une impossibilité de modélisation des courants de fuite à l‟état 
OFF de la structure MIM puisque le temps entre la mesure de deux points n‟est pas constant. Ce 
dernier point sera explicité plus clairement dans le Chapitre I de la partie B de ce manuscrit.   
 
 
Caractéristiques I-t  
 
 La mesure de l‟évolution du courant traversant la structure MIM au cours du temps a été 
effectuée pour deux gammes de champs électriques  appliqués. Pour ces deux domaines le 
protocole de mesure est différent.  
 Comme évoqué plus haut, la gamme choisie automatiquement par le Keithley impose le 
temps d‟intégration. La cinétique d‟évolution du courant observé au cours d‟une même 
expérience peut varier de quelques millisecondes à plusieurs heures voir la figure Anx-19 qui suit. 
Les temps d‟intégration fixés par le Keithley 2635 en fonction du niveau de courant ne sont pas 
toujours adaptés. Par exemple, pour de faibles niveaux de courants, les temps d‟intégration fixés 
(de l‟ordre de 10 s)  ne sont pas adaptés à la cinétique qui procède à des temps inférieurs à la 
seconde. Un programme de mesure a donc été réalisé pour imposer à l‟appareil les temps 
d‟intégration au cours du temps indépendamment de la gamme de courant utilisée par le Keithley.  
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Figure Anx-19 (a) Exemple de caractéristiques I-t obtenue pour un échantillon TiN/HfO2/Au évap. soumis à 
une tension de stress de 3V (b) Schéma illustrant la composition du temps d’échantillonnage téch dans les trois 
domaines identifiés en (a) (A, B et C). 
 
 
Les trois domaines A, B et C représentés sur cette courbe illustrent la variation du temps 
d‟échantillonnage téch imposé au Keithley au cours de la mesure. Le premier domaine impose un 
temps d‟échantillonnage égal au temps d‟intégration tintégration minimal de 0,1 PLC soit 2 ms. le 
temps entre chaque point est donc de l‟ordre de 2 ms. Dans le deuxième domaine, tintégration est fixé 
à 100 ms et un délai tdélai de 900 ms est ajouté  pour obtenir un temps d‟échantillonnage entre 
chaque point de 1 s. De même dans le dernier domaine (au temps d‟expérience longs), tintégration est 
fixé à 1 s et un délai de tdélai= 9 s est pris en compte pour obtenir finalement un temps 
d‟échantillonnage de 10 s. 
 
 
 
Caractéristiques V-t 
 
 A l‟inverse des mesures I-t, dans ce mode de mesure, le Keithley tient le rôle de source de 
courant et impose la circulation d‟un courant au sein du montage, la réponse en tension de 
l‟échantillon est mesurée au cours du temps. 
 
  
(b) 
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Mesures en fréquences 
 
La spectrométrie diélectrique dans le régime des basses fréquences a été effectuée à l‟aide 
de deux spectromètres et à travers différents types de mesures qui seront présentés dans ce 
paragraphe. Cependant le principe de mesure des deux appareils est similaire, nous le présentons 
brièvement dans le paragraphe qui suit. 
 
 
 
Principe de mesure 
 
Le principe de mesure repose sur l‟application d‟une tension sinusoïdale U(t) aux bornes 
de l‟échantillon et la mesure de cette tension à ces bornes et du courant sinusoïdale I(t) résultant, 
voir figure Anx-20.  La comparaison de l‟amplitude I0 et de la phase φ du courant résultant mesuré 
par rapport à la tension d‟entrée permet de remonter à l‟impédance complexe du dispositif. Une 
transformée de Fourier permet de supprimer les composantes de I(t) ayant une fréquence 
différente de celle de la tension sinusoïdale d‟excitation. Le courant mesuré à ω est : 
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Il est alors possible de relier cette impédance complexe à la permittivité du diélectrique : 
 
       –       = 
  
  
 
  
      (Eq.Annexe_58) 
 
        
 
 
      (Eq.Annexe_59) 
 
 Avec C0 la capacité du vide. 
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Figure Anx-20: Principe de mesure d’un spectromètre d’impédance : (a) application et mesure des signaux 
sinusoîdaux U(t) et I(t) et (b) digramme représentant le déphasage temporel entre U(t) et I(t). 
 
 Le parallèle entre l‟impédance complexe et de simples modèles de circuits électriques 
équivalents permet d‟isoler la capacité et la conductance du dispositif analysé. Les relations entre 
l‟impédance (Z) obtenue plus haut et la capacité (C) et la conductance (G) sont présentées ci-
dessus. 
 
Novocontrol Alpha A  
 
Le premier spectromètre utilisé est le Novocontrol Alpha A. Il est utilisé pour l‟étude de 
la capacitance et de la conductance en fonction de la fréquence. Il est couplé au porte échantillon 
et relié aux pointes. La possibilité d‟appliquer des tensions d‟excitation de fréquences allant 
jusqu‟à 10-2 Hz a permis d‟obtenir les caractéristiques C-f et G-f sur une gamme relativement 
grande de fréquences.  
Le Novocontrol A Alpha permet une estimation des capacitances avec une précision de 1 
fF. 
 
Agilent 4980 A 
 
Le deuxième spectromètre utilisé est l‟Agilent 4980 A. Cet appareil présente dans 
l‟ensemble les mêmes caractéristiques que le Novoncontrol même si la gamme de fréquences 
accessible est plus restreinte, limitée à 20 Hz. Cependant la possibilité d‟effectuer des mesures au 
cours du temps nous a permis de caractériser les cinétiques d‟évolution de la capacitance pour 
différentes sources d‟excitations.  
 
 
 
(a) (b) 
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Caractéristiques C-f  
 
Il s‟agit d‟étudier l‟évolution des caractéristiques du diélectrique en fonction de la 
fréquence de la tension d‟excitation. Plusieurs paramètres clés sont fixés pendant les mesures : 
 VAC.  Il s‟agit de l‟amplitude de la tension d‟excitation appliquée par l‟appareil 
 Vbias. Il s‟agit d‟une tension constante appliquée simultanément à la tension sinusoïdale.  
La température. Elle permet d‟activiter certains phénomènes de relaxation au sein du 
diélectrique. 
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Techniques de dépôts 
 
 
 Dépôts des électrodes inférieures 
 
Le titane nitruré est déposé par pulvérisation cathodique sur un substrat de silicium de 
200 mm  de diamètre et orienté selon l‟axe (100) recouvert d‟un oxyde natif de SiO2 de 2 nm.  
Le platine utilisé est lui aussi déposé par pulvérisation cathodique. Cependant, une couche 
de 10 nm de TiN est déposée entre ce dernier et le silicium. Cette couche sert de couche 
d‟accroche entre le platine et le silicium.  
 
Dépôts des couches minces HfO2 
 
Introduction à la technique ALD 
 
 L‟ « Atomic Layer Deposition » est une technique de dépôt de couches minces 
développée en Finlande durant les années 70 par T. Suntola (1970) [Annexe_24] et brevetée au 
début des années 80. Il s‟agit d‟une variante des procédés de dépôt par « Chemical Vapor 
Depositon » (CVD) permettant la croissance d‟un matériau monocouche atomique par 
monocouche atomique. 
 
 Dans le domaine de la microélectronique, cette technique de dépôt suscita un regain 
d‟intérêt dès le milieu des années 1990 à la suite de la miniaturisation de plus en plus poussée des 
composants électroniques. La possibilité de déposer des films ultra minces avec de bonnes 
conformités renforça l‟intérêt pour cette méthode pour le dépôt de matériaux high-k pour des 
utilisations comme oxydes de grilles CMOS [Annexe_25], capacités MIM pour les DRAM 
[Annexe_26] ou encore pour des composants ferroélectriques. Parallèlement, l‟ALD a trouvé 
d‟autres champs d‟applications, allant de la chimie catalytique [Annexe_27] à l‟optique 
[Annexe_28]. 
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 De nos jours, cette technique de dépôt peut être initiée sur tout type de substrat et 
indépendamment de la composition chimique de ce dernier. De plus, elle est plus 
particulièrement adaptée à des substrats à géométries complexes, comme par exemple un objet 
3D ou à des substrats présentant un très fort rapport d‟aspect, puisqu‟elle permet une croissance 
uniforme sur tous les contours. En outre, elle permet de déposer différents types de matériaux 
allant des oxydes (Al2O3, TiO2, SnO2, ZnO, HfO2) aux métaux (Ru, Ir, Pt) en passant par les 
métaux nitrurés (TiN, TaN, WN, NbN). 
 
 
Principe du dépôt ALD 
 
 Dans le cas d‟un procédé de dépôt CVD standard, des réactifs gazeux sont introduits 
simultanément dans la chambre de dépôt, et réagissent aussi bien en phase vapeur qu‟avec le 
substrat. La formation d‟agrégat est alors inéluctable et conduit à des dépôts présentant de fortes 
rugosités  [Annexe_29]. Pour pallier à ces effets indésirables lors du dépôt ALD, les réactifs sont 
introduits alternativement dans la chambre de dépôt. Ce principe interdit donc les réactions en 
phase gazeuse entre les précurseurs. 
  
 Les phases d‟introduction des réactifs sont séparées par des phases de purge à l‟aide de 
gaz inertes. La réaction de dépôt est alors séparée en deux demi-réactions s‟effectuant 
successivement dans la chambre de dépôt sous vide. Des réactions d‟adsorption et des réactions 
entre les précurseurs et le substrat se succèdent alors, ce qui génère une croissance autolimitée. 
Le dépôt ALD consiste alors en la répétition de cycles de dépôt, chaque cycle étant 
constitué de quatre étapes. Dans le paragraphe suivant nous détaillons le déroulement d‟un cycle 
de dépôt ALD dans le cas de la croissance de l‟oxyde d‟hafnium. 
 
 La croissance de l‟oxyde d‟hafnium par ALD nécessite l‟utilisation de pulses alternés de 
précurseurs gazeux de tétrachlorure d‟hafnium de formule chimique HfCl4 et de H2O.  
Le précurseur HfCl4 a l‟apparence d‟une poudre blanche et est conservé à 196°C afin 
d‟éviter toute hydratation de celle-ci. Un flux de N2 permet d‟entrainer les molécules de HfCl4 
sous forme vapeur vers le réacteur pour participer à la réaction de dépôt. 
L‟eau utilisée comme précurseur est dé-ionisée afin d‟éviter toute incorporation d‟espèces 
ioniques dans les couches atomiques lors du dépôt. 
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 La première étape consiste en l‟introduction du précurseur métallique HfCl4 dans un flux 
de gaz inerte vers le substrat. Ce dernier est alors absorbé en surface du substrat puis réagit avec 
des sites d‟accroches présents en surface. Dans le cas de la croissance d‟un oxyde métallique les 
sites d‟absorption sont des groupements hydroxyles. Dans le cas de substrats ne présentant pas ce 
type de sites de nucléation, il est parfois nécessaire de procéder à une fonctionnalisation de 
surface. 
 La réaction continue jusqu‟à saturation de la surface et pour atteindre cet objectif HfCl4 
est introduit en excès. La surface est alors recouverte d‟une mono-couche d‟atomes Hf. Les sous-
produits de réactions avec les groupements hydroxyles, notamment les ligands chlorés, sont 
dégazés sous formes de HCl. Les détails des types de liaisons créées en surface dans le cas d‟une 
croissance de HfO2, peuvent être trouvés en référence [Annexe_30]. 
  
 La deuxième phase est une étape de purge du réacteur par l‟introduction d‟un gaz inerte, 
N2 est souvent utilisé pour cette étape. Il s‟agit d‟éliminer les sous-produits de réactions de la 
première étape. Lors de la troisième étape, le deuxième précurseur (H2O) est introduit dans la 
chambre de dépôt. Il y a alors réaction avec les premiers ligands Hf adsorbés en surface et 
reconstitution des liaisons Hf-O. Cette réaction est autolimitée.  
 
 La dernière étape consiste en une étape de purge par le gaz N2 servant à éliminer les 
résidus de réaction ainsi que l‟excès de précurseur. 
 
 Toutes ces étapes définissent un cycle de dépôt ALD. La durée d‟un cycle varie de 0,5 s à 
5 s selon les temps définis pour chaque étape et l‟épaisseur déposée est comprise entre 0,1 Å et 3 
Å [Annexe_30]. L‟épaisseur de HfO2 désirée est obtenue par la répétition autant de fois que 
nécessaire des cycles de dépôt.  
 
 La qualité du dépôt ALD obtenue est conditionnée par plusieurs critères, listés par 
Delphine Blin [Annexe_30]: 
- La surface du substrat doit présenter des sites d‟adsorption réactifs (liaisons pendantes 
hydroxyles) 
- Les précurseurs utilisés doivent être des composés volatils. 
- La durée de la purge par le gaz inerte entre chaque étape doit être suffisante pour éliminer les 
molécules de précurseur en excès ainsi que les sous-produits de réaction. 
-  La température de dépôt proche comprise entre 300°C et 400°C dans le cas de la croissance de 
HfO2 doit permettent  la chimisorption entre le précurseur et les sites réactifs de la surface, sans 
entraîner la décompositon ou la condensation à partir de la phase vapeur des précurseurs. 
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Avantages et Limitations du dépôt ALD  
 
 Les caractéristiques de l‟ALD présentent certains avantages. La croissance autolimitée 
assure un contrôle de l‟épaisseur par le nombre de cycles de dépôt et permet ainsi l‟obtention de 
films très minces, inférieurs à 10 nm. Le principe de chimisorption par l‟injection alternée de 
précurseurs permet une maîtrise de la composition chimique au niveau atomique et d‟obtenir une 
bonne conformité du dépôt pour des substrats de grandes surfaces ou présentant de forts 
facteurs d‟aspect. La figure Anx-21 présente une comparaison des conformités et des vitesses de 
dépôts obtenues pour différentes techniques de dépôts.  
 
 
Figure Anx-21: Diagramme représentant la conformité en fonction de la vitesse de dépôt pour différentes 
techniques de dépôts. L’ALD permet d’obtenir une très bonne conformité (proche de 100%) mais au détriment 
d’une vitesse de dépôt lente. 
 
 Cependant, le dépôt ALD présente quelques limitations.  
 La croissance des films monocouche par monocouche atomique et l‟alternance de cycles 
induisent une vitesse de croissance limitée de l‟ordre de 1Å /cycle.  
 L‟obtention de monocouches atomiques parfaites peut être limitée par l‟encombrement 
stérique, la trop faible densité ou la réactivité des sites d‟adsorption. 
 De plus, la température de dépôt peut induire une  incorporation de résidus de réaction 
dans les couches. Ainsi dans le cas de HfO2, la présence de chlore est parfois constatée comme 
contaminant dans les films minces obtenus [Annexe_30]. De plus, l‟utilisation de l‟eau dans les 
cycles ALD peut engendrer l‟incorporation de molécules d‟eau, piégées dans la couche. Elles 
peuvent se retrouver ultérieurement lors des étapes de recuits, et générer occasionnellement des 
modifications de l‟interface. 
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Equipement : Pulsar 2000 TM 
 
 Les dépôts de HfO2 sont effectués dans l‟équipement ALD Pulsar
TM 2000 de la société 
ASM Microchemistry, installé au sein des salles blanches du Leti et présenté en Figure Anx-22. 
 
 
Figure Anx-22: Photographie de l’équipement Pulsar 2000 TM utilisé du Leti 
  
 Le substrat initial (wafer de silicium présentant un dépôt métallique) est placé dans une 
chambre d‟introduction dans laquelle un vide de l‟ordre de 10-5 torrs est établi. Une fois le niveau 
de vide suffisant, le substrat est transféré dans la chambre de dépôt par le biais d‟un bras robotisé. 
Après un temps de stabilisation, les cycles de dépôt décrits précédemment sont engagés. Une fois 
l‟épaisseur d‟oxyde attendue atteinte, la plaque est à nouveau transférée vers la chambre 
d‟introduction et isolée de la chambre de réaction. Une remise à l‟aire de la chambre est alors 
effectuée afin de pouvoir récupérer l‟échantillon.  
 
 Les dépôts ont été effectués par Helen Grampeix, ingénieur recherche du CEA-Leti. 
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Dépôts des électrodes supérieures 
 
 Cette partie a pour objectif de présenter les méthodes de dépôts utilisées pour 
l‟élaboration des électrodes supérieures. L‟importance des électrodes supérieures sur les 
propriétés mémoires et les mécanismes attachés poussent à développer plus en avant les procédés 
de dépôt utilisés. 
 
 
  Les deux techniques de dépôts utilisées sont des procédés de dépôts physiques en phase 
vapeur (Physical Vapor Deposition ou PVD). Le principe de dépôt repose sur la formation d‟une 
vapeur d‟atomes produite à partir d‟une source solide dans une chambre à vide. Cette vapeur est 
ensuite transportée vers la surface du substrat à revêtir où elle vient se condenser. Les différentes 
possibilités pour la création de cette vapeur d‟atomes permettent de catégoriser les techniques de 
dépôts PVD. La technique de formation de la vapeur d‟atomes utilisant un effet Joule est appelée 
évaporation thermique, quant à la technique utilisant un effet mécanique, elle est appelée 
pulvérisation. Lors de cette thèse, ces deux techniques ont été utilisées et sont donc présentées 
dans les paragraphes suivants.  
 
 
Evaporation par effet Joule 
 
Principe 
 
 Dans cette technique, les couches minces sont obtenues par l‟évaporation du métal à 
déposer par effet thermique. Pour des températures supérieures à la température de fusion du 
matériau, la pression de vapeur saturante du métal est plus grande que la pression maintenue dans 
la chambre de dépôt. Les atomes du métal en phase liquide peuvent alors s‟évaporer et se 
propager dans toutes les directions de l‟espace. Lorsque les atomes en phase vapeur rencontrent 
le substrat, ces derniers se condensent à sa surface. En effet, le substrat étant éloigné de la source 
de chaleur, il est à une température inférieure à la température de la vapeur métallique. Ce 
procédé peut être décrit par les trois étapes suivantes : 
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Evaporation 
 
 La transition d‟une phase liquide condensée à une phase gazeuse monoatomique peut être 
décrite par le modèle proposé par Polanyi et Wigner [Annexe_31]. Les atomes de la phase solide 
sont liés entre eux par des forces électrostatiques. Ces liaisons ne sont pas rigides et peuvent 
osciller par apport d‟énergie thermique. Lorsque l‟énergie de vibration est plus grande que 
l‟énergie de la liaison inter atomique, les atomes en surface de la phase liquide peuvent être libérés 
et s‟évaporent donc. 
 
Trajet source-substrat 
 
 Les molécules résiduelles dans l‟enceinte de dépôt peuvent dévier les atomes par 
collisions lors de leur parcours vers le substrat et former un nuage diffu qui peut influer sur la 
qualité du dépôt. Il est possible de limiter au minimum les chocs subis par les atomes émis en 
s‟assurant que le libre parcours moyen des atomes évaporés soit du même ordre de grandeur que 
la distance cible-substrat. Le libre parcours moyen λ d‟un atome évaporé est la distance parcourue 
par celui-ci sans qu‟il ne subisse de choc avec une molécule présente dans la chambre. Il peut être 
estimé à partir de la pression de la chambre par la relation suivante, λ (m) = 5 10-5 / P (mbar), 
[Annexe_32]. Les niveaux de pression du vide généralement atteint dans la chambre sont de 
l‟ordre de quelques 10-4 mbar, assurant un λ suffisamment grand. De plus, une grande vitesse de 
dépôt limite les collisions, cette vitesse est estimée à partir de l‟énergie cinétique des atomes Ec = 
3 kBT/2. Une forte température d‟évaporation assure donc une bonne qualité du dépôt. 
 
Condensation sur le substrat 
 
 Les premiers atomes métalliques évaporés n‟ayant pas subi de chocs arrivent vers le 
substrat avec une énergie cinétique définie par la température de la source.  Ils transfèrent leur 
énergie au substrat jusqu‟à ce que leur température soit proche de celle de la surface substrat. Ils 
se fixent alors et définissent des sites de nucléations. Les prochains atomes arrivants seront alors 
préférentiellement attirés vers ces sites conduisant à la croissance d‟îlots en surface du substrat. 
Ces ilots se rejoignent et se recombinent pour former une couche homogène. 
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Equipements 
 
 La figure Anx-23 représente le dispositif d‟évaporation  utilisé los de la thèse et un schéma 
représentant les différents éléments clés du montage : 
 
1) Creuset en tungstène 
2) Source de tension-courant 
3) Pompage à vide secondaire 
4) Arrivée de N2 (remise à pression ambiante) 
5) Substrat-échantillon à métalliser 
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Figure Anx-23 : (a) Schéma d’un dispositif d’évaporation métallique par effet Joule, (b) Photographie de la 
chambre de dépôt utilisée durant cette thèse. 
 
Procédure 
 
 La procédure de dépôt peut être résumée par les étapes suivantes : 
1-Introduction d‟une portion de métal à déposer dans le creuset en tungstène. Le bâti de dépôts 
utilisé ne permet pas de contrôler l‟épaisseur. Un contrôle par la quantité de métal à évaporer a 
donc été instauré afin d‟avoir la meilleur reproductibilité. Lors de cette thèse nous avons utilisé 
des morceaux de fils de 1 cm de long pour des diamètres de quelques 0,5 mm. Le creuset utilisé 
est en tungstène car ce métal présente un haut point de fusion et est réfractaire à la plupart des 
métaux à l‟exception de l‟aluminium.  
 
2- Le substrat est placé à 20 cm de la normale du creuset. Cette distance comme il a été exposé 
précédemment est suffisante pour assurer le minimum de collisions entre la vapeur métallique et 
les molécules résiduelles éventuellement présentes dans l‟enceinte.  
 
3-La chambre est refermée et la pompe primaire assure une pression de l‟ordre de 10-4 mbar dans 
l‟enceinte. 
 
4- A l‟aide d‟une différence de potentiels, un courant électrique de forte amplitude compris entre 
0 et 60 A parcourt le creuset jusqu‟à entrainer la fusion du métal placé en son sein. Dans le cas 
d‟une évaporation d‟aluminium un chauffage rapide est appliqué afin d‟éviter la formation d‟un 
alliage aluminium-tungstène. La pression dans la chambre étant suffisamment faible, le 
phénomène d‟évaporation a lieu.  
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5- Une fois le dépôt fini, la pompe est arrêtée et une remise à la  pression atmosphérique de 
l‟enceinte de dépôt est assurée par une arrivée d‟azote.  
 
6- La chambre est alors ré-ouverte et l‟échantillon récupéré.  
 
 Les différents métaux évaporés et leur température de fusion à pression atmosphérique 
sont représentés dans le tableau Anx-a  suivant. Ces valeurs sont données à titre indicatif, puisque 
la pression dans la chambre de dépôt (de l‟ordre de 10-3 Torr) est inférieure à la pression 
atmosphérique (760 Torr). La température de fusion du tungstène est aussi fournie dans ce 
tableau. Cette température est bien plus élevée que celle des autres éléments, écartant, en 
l‟absence de formation d‟un alliage (cas d‟Al), tout risque de contamination.  
 
Métal évaporé 
Température de fusion (°C) 
à pression atmosphérique 
Aluminium (Al) 660,32 
Argent (Ag) 961,78 
Cuivre (Cu) 1 084,62 
Or (Au) 1064.18 
Palladium (Pd) 1 554,8 
Nickel (Ni) 1 455 
Titane (Ti) 1 668 
Tungstène (W) 3 422 
 
Tableau Anx-a: Température de fusion des différents métaux évaporés. 
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Pulvérisation cathodique 
 
Principe 
 
 La pulvérisation cathodique est une technique de dépôt par abrasement mécanique d‟une 
cible métallique polarisée par collisions d‟ions hautement énergétiques issus d‟un plasma froid.  
 La cible de matériau à pulvériser est placée à la normale du substrat à métalliser dans une 
enceinte où une faible pression d‟argon  est maintenue par une pompe primaire et une arrivée 
d‟argon. Un plasma froid d‟argon est initié entre les deux électrodes par une décharge électrique 
qui vient partiellement ioniser le gaz.  
 La cible de matériau à pulvériser est polarisée négativement et tient donc lieu de cathode 
alors que le substrat à métalliser est laissé à la masse. Les ions argon chargés positivement 
localisés en bord de gaine, près de la cible,  sont attirés par le potentiel négatif de la cible et la 
pulvérisent. Des atomes de surface sont alors libérés et viennent par condensation se déposer sur 
le substrat à métalliser.  
 
 
Procédure de préparation   
 
 Le schéma représenté en figure Anx-24  illustre les différents éléments utilisés lors du 
dépôt. La figure Anx-24 (b)  représente l‟équipement de dépôt par pulvérisation utilisé pendant la 
thèse. La procédure de préparation est décrite brièvement dans les étapes suivantes : 
 
1- Le substrat à métalliser est placé au fond de la chambre de dépôt et de façon normale à la 
cible de pulvérisation. 
 
2- Une faible pression de l‟ordre de quelques 10-5 mbar est établie par une pompe primaire. 
Une fois atteinte, une quantité d‟argon est introduite pour rétablir une pression de 1.10-1 
mbar. 
 
3- Une forte décharge électrique est alors dirigée vers le nuage d‟argon compris entre l‟anode 
et la cathode. La pression et le courant traversant le plasma sont maintenus constants afin 
que les paramètres de pulvérisation ne soient pas modifiés durant le procédé plasma. 
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Figure Anx-24 (a) Schéma d’un dispositif de dépôt par pulvérisation cathodique, (b) schéma détaillant les 
interactions entre les éléments du plasma et la cible métallique et (c) Photographie de la chambre de dépôt utilisée en 
mode pulvérisation. 
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Structure cristalline, épaisseurs et composition 
chimique des dépôts obtenus  
 
Analyse structurale 
 
Les structures cristallines de l‟oxyde d‟hafnium ainsi que des électrodes métalliques en 
platine et titane nitruré sont étudiées par microscopie électronique en transmission haute 
résolution (MET-HR) et par diffraction des rayons X à incidence rasante (XRD). De plus, une 
analyse par spectroscopie infrarouge en utilisant la méthode de réflexion totale atténuée (FTIR-
ATR) est menée pour compléter les analyses électriques.  
 
Les figures figure Anx-25 (a) et figure Anx-25 (b) représentent respectivement les images 
MET obtenues pour les couches minces de HfO2 déposées à 350°C sur Pt et TiN. Les couches 
d‟or présentes sur ces images en surface de l‟oxyde sont déposées afin d‟éviter toute altération des 
oxydes lors de la préparation des échantillons effectuée pour l‟observation au MET. 
 
 
Figure Anx-25 : Images MET obtenues pour les couches minces de HfO2 d’épaisseur de 10 nm, déposées à 
350°C sur (a) Pt et (b) TiN. 
 
(a) (b) 
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La mesure des épaisseurs des différentes couches déposées est en accord avec les 
spécifications attendues et souligne la conformité des dépôts obtenue par ALD et PVD. On 
retrouve ainsi une épaisseur de 9,5 nm pour la couche de HfO2 et de 25nm pour celle de Pt. 
 
Les couches minces de HfO2 et de Pt sont cristallisées comme le suggère la présence de 
plans cristallins sur les images MET. Les différences d‟orientations constatées pour les plans 
cristallins au niveau de l‟oxyde permettent d‟affirmer que le dépôt est poly-cristallin.  
Une orientation préférentielle des plans cristallins dans la direction [-1 1 1]  est observée. 
Cette orientation correspond à la direction des plans d‟empilement des atomes de l‟électrode en 
platine. De plus, les joints de grains, séparations entre les cristallites, du platine se reportent sur 
ceux de l‟oxyde d‟hafnium, définissant ainsi la largeur des grains de HfO2. Les cristallites 
occupent toute l‟épaisseur de l‟oxyde et s‟étendent en moyenne sur plusieurs dizaines de 
nanomètres dans le plan de la couche. Il y a donc une texturation de HfO2 déposé sur Pt. 
L‟interface Pt/ HfO2 est nette et abrupte traduisant ainsi l‟absence de formation d‟un oxyde 
d‟interface. 
 
Les dépôts sur TiN sont présentés en figure Anx-25. De même que pour l‟empilement 
précédent, les épaisseurs observées sont en adéquation avec les valeurs attendues. Ainsi, nous 
retrouvons une épaisseur de 9,9 nm pour la couche de HfO2 et 25 nm pour la couche de nitrure 
de titane. 
La présence de grains de différentes orientations dans les couches de TiN et de HfO2  
permet d‟affirmer que ces dépôts sont poly-cristallins. La taille moyenne des grains de HfO2 est 
dans la gamme 15 nm-20 nm, inférieure à celle observée pour une électrode en Pt.  
L‟interface entre HfO2 et TiN est plus diffuse que celle observée précédemment dans le 
cas d‟un dépôt sur Pt, ce qui est en accord avec la présence d‟un composé de type TiOyNx.  
Les transformées de Fourrier des images MET-HR des grains ne permettent pas 
clairement d‟identifier une phase cristalline prépondérante. Cependant, la présence des phases 
monoclinique et orthorhombique est confirmée.  
 
Une analyse complémentaire de la structure cristalline de HfO2 est entreprise par le biais 
de mesures XRD en incidence rasante. La figure Anx-26 présente le diffractogramme obtenu dans 
le cas d‟un dépôt sur Pt. Aucun pic de diffraction n‟est présent.  Cependant la cause n‟est pas à 
attribuer à la présence d‟un dépôt d‟HfO2 amorphe. En effet, les images MET-HR ont montré 
une texturation préférentielle des couches minces d‟HfO2 déposées sur Pt dans la direction [-1 1 
1].  
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Il n‟est donc pas possible à partir de ce diffractogramme de conclure sur la nature de la 
phase cristalline. Néanmoins, les fiches JCPDS indiquent que seule la phase monoclinique de 
HfO2 présente une orientation des plans cristallins selon la direction [-1 1 1], [Annexe_33].  
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Figure Anx-26 : Diffractogrammes obtenus par GIXRD pour un empilement Pt/HfO2 (en rouge) et un 
empilement TiN/HfO2 (en bleu). 
 
 
La figure Anx-26 présente le diffractogramme mesuré pour l‟empilement HfO2/TiN. Les 
pics de diffraction aux positions 2 θ =  28,2°, 31,6°  et 50,4° sont respectivement représentatifs 
des plans cristallins orientés dans les directions [-1 1 1], [1 1 1] et [0 2 2] de la phase monoclinique 
de HfO2 [Annexe_33]. De même, les pics de diffractions aux positions 2 θ = 30,3 ° et 34,4° 
représentent les plans cristallins de types {0 1 1} et {1 1 1} de la phase orthorhombique de HfO2 
[Annexe_34].  
De plus, la quantification des deux phases cristallines en présence par une analyse des 
intensités des pics n‟est pas suffisante dans le cas de couches aussi minces. Cependant l‟intensité 
du pic de diffraction représentant les plans cristallins de type {0 1 1} à 2 θ = 30,3° laisse entrevoir 
une prédominance de la phase orthorhombique dans HfO2. Le dépôt d‟HfO2 sur TiN est donc 
bien polycristallin et même polyphasé. 
 
La technique de spectroscopie infrarouge utilisant la méthode de réflexion totale atténuée 
(FTIR-ATR) permet d‟accéder à la composition et la structure cristalline des composés en 
couches minces. Le spectrogramme ATR obtenue dans le cas de l‟oxyde d‟hafnium déposé sur 
platine est présenté en figure Anx-27. 
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Figure Anx-27 : Spectrogramme obtenue par ATR pour un empilement Pt/HfO2 et un empilement TiN/HfO2. 
 
Le spectrogramme présente un doublet compris entre 800 et 600 cm-1 correspondant à la 
vibration du mode optique longitudinal de la liaison Hf-O dans le cas d‟une structure cristalline 
de l‟oxyde d‟hafnium [Annexe_35]-[Annexe_40]. Le pic du doublet situé à 763 cm-1 est 
caractéristique de la phase monoclinique [Annexe_35] [Annexe_40] et tend à disparaître pour 
d‟autres phases cristallines. La deuxième contribution du doublet situé à 682 cm-1 peut aussi être 
attribuée à la phase monoclinique mais est moins une preuve formelle de la présence de celle-ci. 
Contrairement aux diffractogrammes des rayons X, la présence d‟une phase amorphe est écartée. 
En effet, cette dernière est caractérisée par la présence d‟un seul pic entre 600 cm-1 et 800 cm-1 
[Annexe_36] [Annexe_38]. 
 
La figure Anx-27 (b) présente le spectrogramme ATR de l‟oxyde d‟hafnium déposé sur 
TiN. Un doublet de pics est aussi présent entre 800 et 600 cm-1. Le premier pic du doublet situé 
proche de 765 cm-1 est caractéristique de la phase monoclinique comme présenté précédemment 
pour HfO2 déposé sur Pt et identifié sur les diffractogrammes X. Le deuxième pic localisé au 
nombre d‟onde 675 cm-1 est légèrement décalé et moins bien défini que le deuxième pic constaté 
sur le spectrogramme de HfO2 déposé sur Pt et attribué à la phase monoclinique. Ce léger 
décalage tend à supposer que dans le cas d‟un dépôt sur TiN cette contribution n‟est pas à 
attribuer à la phase monoclinique mais plutôt à la phase orthorhombique, comme constaté dans 
[Annexe_35].  
Il est difficile de distinguer la phase monoclinique et orthorhombique par la position des 
deux contributions. Cependant, l‟écart relatif entre les deux pics pour Pt et TiN est différent, ce 
qui sous-entend une cohabitation de phases cristallines différentes pour HfO2 déposé sur Pt et 
TiN. 
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Analyse Physico –Chimique  
 
Afin de vérifier la composition chimique et la conformité de l‟oxyde d‟hafnium déposé 
sur platine et nitrure de titane, des analyses XPS ont été menées. La raie Kα de l‟aluminium est 
utilisée comme source de rayonnement monochromatique (hυ= 1486,6 eV).  
 Les photoélectrons produits par la couche analysée sont collectés par un détecteur placé à 
90° de la surface de la couche d‟oxyde. Cette configuration a été choisie pour obtenir maximiser 
la profondeur d‟oxyde sondée et obtenir un signal provenant du cœur de l‟oxyde. 
 
Les figures ci-dessous représentent les niveaux de cœurs d‟Hf 4f et O 1s des couches 
analysées. Nulle différence n‟est observée entre les deux échantillons, traduisant ainsi une 
stœchiométrie identique sur l‟épaisseur analysée pour HfO2 indépendamment de l‟électrode 
inférieure utilisée comme substrat pour le dépôt. Cette méthode n‟est donc pas sensible à la 
présence de différentes phases cristallines pour HfO2. 
 
La figure Anx-28 montre les spectres du niveau de cœur Hf 4f pour des échantillons 
déposés sur Pt. Le pic du niveau de cœur Hf 4f se présente sous la forme d‟un doublet 
correspondant au découplage spin-orbite. Les valeurs indicées des pics (ici 4f7/2 et 4f5/2) 
correspondent aux nombres de spins électroniques non appareillés lors du réarrangement de 
l‟orbitale électronique après l‟émission du photoélectron. Les caractéristiques du doublet (rapport 
d‟intensités, écart…) trouvent leurs origines dans la probabilité d‟organisation de l‟orbitale après 
le départ de l‟électron suite à l‟émission X. Ces caractéristiques sont fixées et ne changent pas 
même si l‟élément est lié à une autre espèce. Les maximas des contributions 4f5/2 et 4f7/2 se situent 
respectivement à des énergies de liaisons de 18,41 eV et 16,75 eV sur la figure Anx-28. Ce doublet 
est caractéristique d‟élément Hf engagés sans des liaisons Hf-O dans un composé de type HfO2 
[Annexe_35] [Annexe_41]. 
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Figure Anx-28 : Spectrogrammes du niveau de cœur Hf 4f dans le cas d’un empilement Pt/HfO2. 
 
Par ailleurs, aucun pic n‟est détecté à plus faible énergie de liaison que celle de la 
composante correspondant aux liaisons Hf-O de HfO2, ce qui confirme qu‟il n‟y a pas de liaisons 
Hf-Hf. La présence d‟un oxyde sous stœchiométrique est donc écartée. 
 
 
Les spectres de niveau de cœur de l‟oxygène O1s dans le cas d‟oxyde d‟hafnium déposé 
sur Pt sont représentés en figure Anx-29. Le pic observé dans les deux cas peut être modélisé par 
deux composantes. La première située à une énergie de liaisons de 530,16 eV est caractéristique 
de l‟oxygène participant aux liaisons O-Hf de l‟oxyde, contributions complémentaires à celles 
observées dans le cas d‟Hf. L‟autre composante située à 531,9 eV est représentative d‟atomes 
d‟oxygène de liaisons de type O-C. Cette source de carbone trouve son origine à la présence 
d‟une contamination de surface de 1-2 nm d‟épaisseur (chaînes carbonées, hydroxyles). 
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Figure Anx-29: Spectrogrammes du niveau de cœur O 1s dans le cas d’un empilement Pt/HfO2. 
 
 
L‟analyse des spectres XPS obtenus pour une espèce chimique permet de quantifier la 
proportion de cette espèce par rapport à l‟ensemble des espèces atomiques de la couche analysée. 
Les concentrations atomiques obtenues sont calculées avec une incertitude de 20 %. Cette 
incertitude est liée à l‟utilisation de facteurs de sensibilité tabulés et évalués pour des matériaux de 
référence, qui peuvent être différents selon la composition de la matrice réellement analysée. La 
stœchiométrie de HfO2 est alors égale au rapport des concentrations atomiques de l‟oxygène 
relatif aux liaisons O-Hf (calculé à partir du spectre de niveau de cœur O 1s), et du hafnium 
appartenant aux liaisons Hf-O (calculé à partir du spectre de niveau de cœur Hf 4f). Les résultats 
des calculs de concentrations atomiques pour HfO2 déposé sur Pt et TiN sont présentés dans le 
tableau Anx-c. La stœchiométrie de HfO2 (sur Pt et TiN) déterminée par mesures XPS est, compte 
tenue de la marge d‟erreur de 20%. 
 
Dépôts sur Pt Dépôts sur TiN 
Concentrations atomiques Concentrations atomiques 
Hf (%) O (%) Hf (%) O (%) 
39 61 37 52 
 
Tableau Anx-c: Composition chimique de HfO2 mesurée par XPS dans le cas de dépots sur Pt et sur TiN 
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 Les images MET nous ont permis d‟identifier la nature cristalline d‟HfO2 déposé sur 
platine et nitrure de titane. Sur Pt, l‟oxyde d‟hafnium est polycristallin, texturé et composé d‟une 
seul phase monoclinique, analyse confirmée par des mesures ATR. Le dépôt de HfO2 sur TiN est 
quant à lui polycristallin, non texturé et composé de deux phases cristallines : orthorhombique et 
monoclinique, confirmées par une mesure de diffraction des rayons X. 
L‟analyse de la composition chimique par des mesures XPS a permis de confirmer la 
stœchiométrie de l‟oxyde d‟hafnium pour les deux types d‟électrodes inférieures. 
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Titre : Etude des commutations de résistance de l‟oxyde d‟hafnium 
RESUME : Cette thèse se propose d‟étudier les phénomènes de commutations d‟états de résistance dans des 
structures Métal-Isolant-Métal (MIM) utilisant l‟oxyde d‟hafnium comme isolant. L‟oxyde d‟hafnium est un matériau 
mature de l‟industrie de la microélectronique (procédés de dépôts et de mise en forme contrôlés). Les objectifs sont 
d‟élucider les mécanismes à l‟origine de ces phénomènes et d‟identifier les différents paramètres des empilements 
MIM influant sur ces phénomènes. Dans l‟introduction générale, il est présenté, en détail, le principe de 
fonctionnement de la commutation d‟états résistifs, ainsi qu‟une présentation des principales applications 
potentielles. Cette partie se termine par une brève revue des mécanismes de fonctionnement proposés dans la 
littérature et par une présentation détaillée des objectifs de la thèse.  Les travaux de cette thèse s‟articulent autour de 
deux parties distinctes, chacune composée de trois chapitres. La première partie de ce manuscrit traite principalement 
de l‟étude de la commutation d‟états résistifs par des mesures courant-tension (I-V) afin d‟identifier l‟effet des 
matériaux constitutifs de l‟empilement MIM. Les deux premiers chapitres traitent de l‟influence des électrodes 
supérieures sur les propriétés mémoires. L‟influence de la morphologie et du dopage du métal d‟électrode, dans le cas 
d‟électrode en or, est présentée dans ce premier chapitre. Dans le deuxième chapitre, l‟étude est étendue à différents 
métaux utilisés comme électrodes supérieures. Le troisième chapitre s‟intéresse à suivre l‟effet de traitements plasmas 
post dépôts appliqués à l‟oxyde d‟hafnium avant métallisation de l‟électrode supérieure. La deuxième partie de cette 
thèse étudie la commutation d‟états résistifs par des mesures de courant en fonction du temps (mesures I-t), dans le 
cas de l‟application de tensions constantes. On s‟attache plus particulièrement à la cinétique de transitions de 
résistance. Le premier chapitre de cette partie traite plus spécifiquement d‟études I-t réalisées pour de faibles champs 
électriques afin de caractériser les propriétés des structures MIM avant changement d‟état de résistance. Le deuxième 
chapitre propose une étude visant à modéliser la dégradation de l‟oxyde par un modèle cinétique et analytique. Le 
dernier chapitre propose une caractérisation complémentaire de la transition résistive par des mesures de tension en 
fonction du temps (mesures V-t), dans le cas de l‟application de courants constants. Pour conclure nous rappelons 
nos principaux résultats et concluons sur les nouveaux éléments de compréhension de la commutation d‟états de 
résistance apportés dans ce manuscrit. 
Mots-clés : High-k, memristor, commutation de résistance, claquage diélectrique, lacune d‟oxygène 
 
 
Title: Study of resistance switching in hafnium oxide 
ABSTRACT: This work deals with resistance switching in HfO2 based Metal-Insulator-Metal (MIM) devices. 
Hafnium oxide is a widely used material in microelectronics. The goals are to understand physical mechanisms 
underlying resistance switching phenomena and to identify MIM key parameters which control these phenomena. As 
a general introduction, the resistance switching principles and potential applications are presented. The different 
mechanisms proposed in the literature are briefly reviewed and the detailed objectives of this work are described. 
This work is divided in two parts; each one is composed of three chapters. The first part mainly deals with the study 
of resistance switching through I-V measurements in order to identify materials effects. The first two chapters study 
the impact of top electrode material on memory properties. In the first chapter, the influence of metal electrode 
doping and morphology are presented for the case of gold electrodes. In the second chapter, the study is enlarged to 
other metals. The third chapter studies the impact of post deposition plasma treatments applied to HfO2 before 
metallization of the top electrode. In the second part, the resistance switching properties of MIM stacks are studied 
using I-t measurements under constant voltage stress (CVS). This part focuses on resistance transition kinetics. In 
the first chapter, low electric field effect is studied to characterize insulating properties before resistance changes. 
The second chapter provides an analytical kinetic model for resistance degradation. The results presented in the last 
chapter confirm the model through V-t measurements under constant current stress (CCS). To conclude, key results 
are summarized and a better understanding of resistance switching is provided.  
Keywords: High-k, HfO2, memristor, resistance switching, dielectric breakdown, oxygen vacancies 
